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ELEMENTOS-TRACO As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se E Zn EM
LATOSSOLOS E PLANTAS DE MILHO APOS TREZE APLICACOES ANUAIS DE
LODO DE ESGOTO

RESUMO — O uso do lodo de esgoto (LE) com finalidade agronémica e/ou
condicionador € uma das alternativas ambientalmente e economicamente atraente,
quando comparadas a outros destinos (incineragdo, aterro sanitario, etc.). As
substancias inorganicas potencialmente toxicas contidas no LE sdo uma das maiores
preocupacfes ao meio ambiente e a cadeia trofica. O objetivo deste trabalho foi avaliar
os teores e o efeito cumulativo dos elementos As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e
Zn, em dois LATOSSOLOS VERMELHOS (um eutroférrico — LVef, e um distrofico —
LVd) e plantas de milho (Zea mays L.) cultivadas nos mesmos apods a aplicagéo de LE
por treze anos ininterruptos. Em condi¢cdes de campo e delineamento experimental de
blocos ao acaso, cada solo recebeu quatro tratamentos (0; 5; 10 e 20 t de LE ha™*) com
cinco repeticbes. Amostras dos insumos agricolas aplicados na cultura do milho, LE,
solos, materiais vegetais e materiais de referéncia certificados foram digeridas em forno
de micro-ondas (método 3051A), e os analitos foram quantificados por ICP-OES. Apos
13 aplicagbes anuais sucessivas de LE no LVef e LVd, os maiores teores dos ETs
foram encontrados no LVef e ainda ndo atingiram o valor de investigacao (VI) agricola
(mais restritivo) da resolugao 420 do CONAMA. Persistindo a atual taxa de aplicacao de
LE e teores médios de ET incorporados aos solos, é de se esperar que o Ba, Cd, Cr,
Cu, Ni e Zn serado os primeiros elementos a atingir o VI no LVef. Para o LVd, o primeiro
elemento a atingir o VI € o Cr somente. Os teores de ET encontrados nos insumos
agricolas ndo devem causar impacto ambiental imediato. Os ETs ndo proporcionaram
fitotoxidade ou contaminacdo nas partes aéreas, folhas para diagnose e grados das

plantas de milho.

Palavras-chave: insumos agricolas, fitotoxidade, poluicdo do solo, fertilizantes, metais.
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TRACE ELEMENTS As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se AND Zn IN LATOSOLS
AND AND MAIZE PLANTS AFTER THIRTEEN ANNUAL APPLICATIONS OF
SEWAGE SLUDGE

SUMMARY - The use of sewage sludge (SS) as agronomic and/or soil
conditioner purposes presents a correct environmental and economically attractive
alternative when compared to other disposal methods as incineration and landfills. The
potentially toxic inorganic substances contained in SS is a major concern for the
environment and food chain. This work aimed evaluate the content and the cumulative
effect of the Trace Elements (TE) As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se, and Zn in two
different soils: an Eutroferric Clayed Red Latosol (Typic Eutrorthox — “E”) and a
Dystrophic Red Latosol (Typic Haplorthox — “H”) and with maize plants (Zea mays L.)
growth after fertilize the soil with SS for thirteen years continuously. Under field
conditions and under a randomized blocks experimental design each soil received four
treatments (0, 5, 10, and 20 t of SS ha™) with five replications. Fertilizers, SS, soils,
vegetal materials, and the reference material were digested in microwave oven (method
3051A) and the analytes were quantified by ICP-OES. After thirteen years fertilizing the
soil with SS in the soils “E” and “H”, the higher amounts were found in the “E” and these
amounts did not reach the agricultural investigation value (more restrictive) yet.
Persisting the actual fertilization rate of SS and an average amount of TE incorporated
in the soil, Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, and Zn will be probably the firsts elements to reach the
agricultural investigation value in the “E”. To “H”, the first element to reach this value will
be probably Cr. The TE found in the fertilizers should not cause immediate
environmental impact. The TE did not provide neither phytotoxicity nor contamination in
the maize aerial part, diagnose leaf, and grains.

Keywords: agricultural inputs, phytotoxicity, soil pollution, metals, fertilizers.



CAPITULO 1 — CONSIDERACOES GERAIS

1 INTRODUCAO

Conforme a NBR 10.004 (ASSOCIACAO ...2004), lodo de esgoto (LE) é um
residuo rico em matéria organica gerado durante o tratamento das aguas residuarias
nas Estacfes de Tratamento de Esgotos (ETES). Biossdlido também é o nome dado ao
lodo de esgoto, tratado ou processado, com caracteristicas que permitam sua
reciclagem de maneira racional e ambientalmente segura. No entanto, o uso agricola de
LE é frequentemente Ilimitado pela presenca de contaminantes tais como:
microrganismos patogénicos, compostos organicos persistentes e substancias
inorganicas doravante denominadas elementos-traco (ET). Atendendo aos limites
estabelecidos para contaminantes da resolucédo 375 (CONAMA, 2006), o LE pode
resultar em excelente produto fertilizante a ser utilizado com seguranca na agricultura.

Os elementos-traco arsénio, bario, cadmio, cromo, cobre, mercurio, molibdénio,
niquel, chumbo, selénio e zinco da resolugdo 375 (CONAMA, 2006), que trata da
disposicdo de LE em solos, formam um grupo de espécies quimicas inorganicas com
particularidades relevantes, sendo de ocorréncia natural no meio ambiente, assim como
sdo elementos quimicos acessoOrios na constituicdo de rochas. Muitos desses
elementos quimicos, por estarem frequentemente associados a toxicidade, vegetal e
animal, exigem tratamento diferenciado em relacdo aos xenobidticos (compostos
sintetizados pelo homem). Comprovadamente, parte desses elementos quimicos possui
essencialidade vital para plantas (Cu, Mo, Ni, Zn) e animais (Cu, Cr, Mo, Ni, Se, Zn),
assim como extensa aplicabilidade industrial que todos eles apresentam na fabricag&o
de equipamentos e, por conseguinte, na melhoria da qualidade de vida humana por
meio de produtos manufaturados.

O crescimento populacional tem demandado a necessidade de aumento na
producdo de alimentos e bens de consumo. Assim, a medida que se resolvem alguns
dos problemas gerados, criam-se outros, como o desequilibrio biolégico, a poluicédo

s

ambiental e o acumulo de residuos urbanos e industriais. Portanto, & imperioso o



desenvolvimento de sistemas de produgdo sustentaveis e o destino ambiental e
economicamente correto para os residuos gerados pelas atividades realizadas pelo
homem.

A elevada concentracao populacional (84,35 %) em centros urbanos brasileiros
(IBGE, 2011) e a exigéncia cada vez maior de bens de consumo tém levado a producdo
de grandes quantidades de residuos, como o lodo das Estacdes de Tratamento de
Esgoto (ETESs) dentre tantos outros descartes (MELO, 2007).

Atualmente, uma das mais importantes estratégias que consiste em reduzir,
reutilizar e reciclar (3 Rs) residuos para diminuir o impacto ambiental da chamada “vida

moderna”, esta em buscar o desenvolvimento sustentavel através da reciclagem.

No tocante aos ETs (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn), a resolucéo
375 (CONAMA, 2006) limita o conteuddo em LE e também as quantidades maximas
desses elementos quimicos que podem ser adicionadas em solos de areas agricolas ou
em recuperacdo, em uma ou Vvarias aplicacdes, assim como a resolugdo 420
(CONAMA, 2009) delimita suas concentracbes maximas nesses solos.

Dessa maneira, é fundamental a pesquisa in situ, no campo, do comportamento
dos ETs na camada superficial de 0-0,20 m em area cuja aplicacdo de LE é de longa
duragéo. Entender a dinamica, fitodisponibilidade e fitotoxidade desses elementos sdo
tarefas imperiosas, dada a escassa disponibilidade de publicagbes de experimentos

duradouros.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 A CONTEXTUALIZACAO ENTRE URBANIZACAO X LODO DE ESGOTO

Considerando o ultimo censo realizado pelo IBGE (2011), a populagdo urbana no
Brasil € de 160.879.708 pessoas, isto €, 84,35% das pessoas que vivem no Pais
habitam em centros urbanos. Essa aglomeracao populacional tem levado a sociedade a
uma grande producdo de residuos, dentre os quais as aguas residuarias e, por
conseguinte, o lodo de esgoto. Os grandes centros urbanos concentram 0S mais
complexos problemas ambientais, exigindo atencdo especial e estudos

multidisciplinares.

No Brasil, segundo o censo do IBGE 2008, 55,2% dos municipios possuiam
coleta de esgoto por rede geral; entretanto, apenas 68,8% destes eram tratados.
Apenas 28,5% das cidades brasileiras tratam esgotos. A regido Sudeste, a mais
populosa, apresenta 95,1% dos domicilios urbanos ligados a rede coletora de esgotos.
O destaque na regido Sudeste é o Estado de Sao Paulo, que apresenta 99,8% de todos
0S municipios com rede coletora de esgotos, e, destes, 78,4% tratam 0s esgotos, isto €,

somente 82,1% dos domicilios estéo ligados a rede coletora.

Apenas 48,4% dos municipios da regido Sudeste tratam o0s esgotos e ndo dao
destino adequado, isto é, os residuos gerados e coletados s&o dispostos em aterros

sanitarios ou descartados por vazadouros a céu aberto (IBGE, 2011).

Portanto, a intensa atividade desenvolvida pelos seres humanos tem levado a
producdo de uma quantidade de residuos que beira o descontrole da situacdo. Essa
demanda tem desafiado a sociedade a buscar melhoria nas condicbes ambientais antes

gue o meio ambiente entre em colapso total e, por fim, a exaustao de forma irreversivel.

O desafio da sociedade como um todo, setor produtivo, empresas publicas e

s

privadas, assim como autoridades reconhecidamente constituidas, € estabelecer



equilibrio entre a producao de bens que deem melhor condicdo de vida e a exploracao

de recursos naturais de maneira racional e sustentavel (ABREU JUNIOR et al., 2005).
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Degradar o meio ambiente ndo é exclusividade do Brasil, pois outros paises
fizeram, fazem e continuardo a realizar essa agressao a natureza, até que percebam
qgue algo devera ser feito para proteger o meio ambiente. Neste contexto, até poucas
décadas atras, era pratica comum o descarte de toda sorte de residuos nos corpos

hidricos, como se estes fossem recicladores naturais.

Hoje, &€ muito forte o despertar pelas autoridades constituidas e pela populacéo
em geral, a necessidade de conservacdo do meio ambiente pela implementagcédo de
instrumentos legais para resolver e/ou incentivar atividades que produzam melhoria na

qgualidade de vida e minimizagdo no impacto ao meio ambiente.

Conforme Tsutiya (2000), em 2015, a regido metropolitana da cidade de Sao
Paulo produzira cerca de 286 mil toneladas anuais de LE em base seca, isto é, 785 t
dia™®. A aplicacdo de LE no solo promove alteracdes das propriedades fisicas,
diminuindo sua densidade, aumentando a porosidade e a capacidade de retencdo de

agua, condicionando-o a um melhor desenvolvimento das plantas.

Segundo Melo e Marques (2000), a aplicacdo de LE nos solos agricultaveis é
uma alternativa sensata e Util, por ser rico em macronutrientes, com destaque para o
nitrogénio, fosforo, enxofre e célcio, e micronutrientes, como o cobre, ferro, zinco,

manganés, boro e molibdénio.

2.2 OS ELEMENTOS-TRACO (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn)
CONTIDOS NO LODO DE ESGOTO

Denomina-se LE o subproduto de consisténcia semissolida originado do
tratamento de aguas residuarias servidas em esgoto sanitario doméstico e industrial

(Figura 1), assim como outras aguas diversas, cujas matrizes agregam sais, ions,



microrganismos patdgenos, materiais organicos e inorganicos em suspensao ou
dissolvidos, além de precipitados de fosforo, biomassa microbiana e materiais humicos
formados durante a decomposicédo aerébia e/ou anaerdbia da carga organica contida

nos esgotos e em outras matrizes tratadas (SCHOWANEK et al., 2004).

ESGOTO
Agua residudria
100 %

R E—

29,99 % 0,01 %

AGUA E . . SOLIDOS i
70 % ] 30 %
ORGANICOS I INORGANICOS
PROTEINAS (65 %)
( ORGANISMOS
CARBOIDRATOS (25 9%) .
LIPIDIOS {10 %) PATOGENICOS ASTEIISA
METAIS

Figura 1 Composicéo geral dos esgotos (MELO; MARQUES, 2000).

Considera-se elemento-traco toda espécie quimica natural que esta presente no
meio ambiente em baixas concentracfes, usualmente <1.000 mg kg™ ou <0,1%
(PIERZYNSKI et al., 1994; SPARKS, 2003). Essa denominacédo tem sido melhor aceita
em muitas publicagbes (McBRIDE, 1994; KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001;
SPARKS, 2003) em relacdo a expressao “metal pesado”, a qual nunca foi oficializada
por algum organismo ligado a area de quimica (p.e., IUPAC).

Os elementos quimicos do bloco d ou elementos quimicos de transi¢céo (Cd, Cr,
Cu, Hg, Mo, Ni e Zn) da classificacdo periddica dos elementos, tém seu penultimo nivel
eletrénico expandido de 8 a 18 elétrons no subnivel d (onde se incluem os elementos
representativos As, Se e Pb), assim, eles aumentam sua carga nuclear da esquerda
para a direita nos periodos da classificacdo periédica. Como o0s elétrons externos
protegem incompletamente a carga nuclear (elétrons d protegem menos que 0s p e

estes menos que 0s S), esta passa a atrair mais os elétrons, ocorrendo diminui¢cdo do



raio atdbmico e, por conseguinte, o tamanho do atomo. Logo, os volumes atémicos dos
elementos sdo pequenos; em consequéncia, as densidades absolutas ou massas
especificas desses elementos sdo elevadas; por isso, sdo denominados “metais
pesados”. Em geral, suas densidades absolutas apresentam valores superiores a 5 g
cm3, pontos de fusdo e ebulicdo elevados e entalpia de vaporizacéo relativamente
grande (LEE, 1999).

Os ETs (Tabela 1) estdo presentes naturalmente nos solos, mesmo que nao
tenha ocorrido intervencdo antropica no ambiente. A aplicacdo de fertilizantes,
defensivos agricolas, calcarios, estercos e lodos de esgoto, compostos de lixo, dejetos

de suinos, préatica da mineracgéao, etc., sdo potenciais fontes de contaminacao de solos.

Tabela 1 Caracteristicas dos elementos-traco que estdo previstos de serem avaliados
na resolucéao 375 do CONAMA (2006).

Elemento  NUumero Massa Massa especifica  Grupo  Caracteristica  Estado fisico

quimico  atdmico  atdémica (u) (g cm™) (25 °C)
As 33 74,922 572 15 Semimetal sélido
Ba 56 137,34 3,51 2 Metal sélido
Cd 48 112,40 8,65 12 Metal sélido
Cr 24 51,996 7,19 6 Metal sélido
Cu 29 63,54 8,96 11 Metal sdlido
Hg 80 200,59 13,579 12 Metal liquido
Mo 42 95,94 10,28 6 Metal sélido
Ni 28 58,71 8,9 10 Metal sélido
Pb 82 207,19 11,4 14 Metal sélido
Se 34 78,96 4,79 16 Nao metal sélido
Zn 30 65,37 7,14 12 Metal sélido

Fonte: Lee (1999).

Entre os ETs da resolucdo 375 (CONAMA, 2006), ndo se conhece nenhuma

funcdo biolégica para arsénio, bario, cadmio, chumbo e mercurio. O elemento quimico



arsénio (As) é considerado uma das substancias inorganicas mais perigosas a saude

humana.

O As pode apresentar-se em quatro estados de oxidacdo: arsina (37), estado
elementar (0), arsenito (3%) e arsenato (5). Quando a condic&o do solo é dxica (pH 5-8
e Eh > 200 mV), o arsénio € encontrado na forma Ass+, e em condi¢cdes anoxicas, é
encontrado na forma As"" (SMITH et al., 1998).

O metal Ba € muito toxico e ndo cumulativo quando ingerido pelo homem, sendo
eliminado através das fezes e urina em 1 a 2 semanas. A pequena quantidade restante
de Ba no corpo humano armazena-se nos 0ssos e dentes. Compostos de Ba sdo
usados para producédo de tintas, vidros, contraste em diagnéstico de raios X, producdo

de borracha, fluido para perfuracdo de pogos de petréleo, etc.

O elemento quimico cadmio (Cd) ndo é encontrado no estado puro na natureza,
ele é encontrado principalmente associado a sulfetos em minérios de Cu, Pb e Zn, e é
um elemento relativamente raro. Por possuir varias propriedades fisicas e quimicas
semelhantes ao Zn, assim se explica a ocorréncia dos dois metais juntos na natureza,
sendo encontrado em tracos, 2 a 3 mg kg ' de minério de Zn extraido. O estado de
oxidacdo em que se apresenta € 2*. O Cd e seus compostos sdo amplamente utilizados
em revestimentos de superficies metdlicas, pigmentos de tintas e vidros, producédo de
ligas metdlicas, constituinte de amalgama em odontologia, banhos eletroliticos,
confeccdo de baterias, fungicidas, na industria de fabricacdo de plastico, etc. (LEE,
1999).

O elemento quimico de transi¢cdo cromo (Cr) apresenta os seguintes estados de
oxidacdo: os compostos de Cr (2%) s&o fortes agentes redutores, os compostos de Cr
(3") séo os mais estaveis e mais importantes, os compostos de Cr (67) sdo fortes
agentes oxidantes (MAHAN; MYERS, 1995; SHRIVER et al., 2008).



O Cr é um contaminante potencial de solos, de sedimentos, de aguas superficiais
e subterraneas, e do ar. A toxicidade e a mobilidade do Cr dependem de seu estado de

oxidac&o. O Cr (37) é relativamente imével, mais estavel e menos toxico que o Cr (67).

Pequenas quantidades, ditas “traco”, de Cr s&o necessarias na alimentacédo dos
mamiferos. A insulina e o ion Cr (3%) estdo envolvidos na manutencdo do nivel
adequado de glicose na corrente sanguinea. Assim, certos casos de diabetes podem
estar ligados a deficiéncias no metabolismo do Cr. Sais de Cr em quantidades
relativamente grandes podem ser cancerigenos quando ingeridos ou em contato com a
pele (LEE, 1999).

O elemento quimico de transicdo cobre (Cu - do latim cuprum) apresenta 0s
seguintes estados de oxidacdo: os compostos de Cu (1%) sdo menos importantes, e 0s
compostos de Cu (2%) sdo os mais abundantes (DEER et al., 2000, MAHAN; MYERS,
1995).

Véarios compostos de Cu séo utilizados na agricultura; a “mistura de Bordeaux”
ou calda bordalesa € o hidroxido de cobre (l), obtido pela mistura de sulfato de cobre
(I (CuS0O,) e hidroxido de célcio (Ca(OH),), importante fungicida para plantacdes de
uvas e batatas. Biologicamente importante, uma pessoa acumula cerca de 100 mg de
Cu e é encontrado em varias enzimas do grupo das oxidases, nos transportadores de

oxigénio em certos invertebrados e no sistema fotossintético (LEE, 1999).

O elemento quimico de transigdo mercurio (Hg - do latim hydrargyrum) € o Unico
metal liquido a temperatura ambiente, 0 que se deve a elevada energia de ionizagéo,
que dificulta a participacdo dos elétrons em ligacbes metalicas. A toxicidade,
biodisponibilidade e mobilidade do mercurio no meio ambiente dependem do estado de

oxidacdo e da forma quimica em que se encontram. Sdo trés estados de oxidacdo do
mercurio: Hg® - gasoso, HgZ" o fon mercurio (I), que é pouco estavel, e Hg®* o fon
mercurio (II), o mais estavel. O mercario elementar tende a se oxidar e formar

compostos organicos e inorganicos altamente toxicos a toda a biota. Os compostos



organicos formados por radicais alquilas curtos estdo entre 0s mais perigosos aos seres
humanos (LEE, 1999; MAHAN; MYERS, 1995).

Com estados de oxidagéo variando de 2~ a 6", sendo 0s mais estaveis 4" e 67, o
molibdénio (Mo) € um metal de transicdo de reconhecida essencialidade biologica para
plantas e animais. Em pequenas quantidades, € empregado na producdo de acos-liga
bastante duros, usados na fabricacdo de ferramentas de corte e maquinas operatrizes.

Na forma de MoS,, possui estrutura lamelar e € um excelente lubrificante (LEE, 1999).

O elemento quimico de transicdo niquel (Ni) no solo tem como origem
geoquimica as rochas magmaticas (maficas e ultraméficas). Apresenta-se como
principal estado de oxidac&do o fon Ni?*, o qual é estavel em solucéo. Entre tantas fontes
impactantes, o Ni pode ser incorporado ao solo pelo uso de calcarios e fertilizantes
fosfatados (MAHAN; MYERS, 1995; SHRIVER et al., 2008).

O elemento representativo chumbo (Pb do latim plumbum) apresenta os estados
de oxidacgdo Pb (2%), que é o mais comum, e Pb (4") (RUSSEL, 1994; SHRIVER et al.,
2008). No principal minério de chumbo, a galena (sulfeto de chumbo (ll) — PbS), a
substituicdo de Pb por outros metais ndo € muito comum, porém 0s elementos que
ocorrem em pequena quantidade sao: Ag, As, Au, Bi, Cd, Cu, Fe, Mn, Sb, Sn, Tl e Zn,
ou, em muitos casos, podem estar presentes em minerais que formam impurezas,

como: sulfeto de prata - Ag.S, blenda, calcopirita, etc. (DEER et al., 2000).

Os compostos inorganicos do Pb estdo presentes em muitos produtos industriais
e comerciais, incluindo tintas, plasticos, baterias, ligas metdlicas, inseticidas, cabos
elétricos e ceramicas. Seu uso diversificado € atribuido principalmente a sua
maleabilidade e resisténcia a corrosédo. Entretanto, o consumo mundial de Pb vem
diminuindo de forma acentuada, principalmente nos paises industrializados,
basicamente por problemas de contaminagcdo ambiental e por sua toxicidade para o ser
humano. Ao lado disso, vém-se desenvolvendo substitutos deste metal por outros

produtos menos toxicos.
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O elemento quimico ndo metal selénio (Se), com o0s principais estados de
oxidacdo 4" e 6", possui consideravel similaridade quimica com o enxofre (S),
especialmente quanto as suas formas e compostos, o que explica a associacao de Se a
minerais contendo enxofre. E um elemento quimico essencial para a maioria das formas
de vida (LEE, 1999).

Na industria, 0 Se e seus compostos sdo empregados na fabricacdo de acgos
inoxidaveis, componentes eletrdnicos, borracha vulcanizada, células fotoelétricas
(converte luz em eletricidade), vidros, materiais fotograficos, artigos de impressao, na
xerografia, na formulacdo de reagentes quimicos, plasticos, lubrificantes, na industria

cosmeética e farmacéutica, catalisadores de reacdes quimicas, etc.

O elemento quimico de transi¢éo zinco (Zn do latim zincum) apresenta o estado
de oxidacdo Zn (2") (DEER et al., 2000; MAHAN; MYERS, 1995). E um elemento
guimico essencial ao metabolismo humano, e uma pessoa adulta acumula cerca de 2 g
de Zn, o qual participa na catélise enzimatica em cerca de 20 enzimas (p.e., anidrase
carbbnica, carboxipeptidase, fosfatase alcalina, desidrogenase, aldoses, alcool
desidrogenase, etc.). Funciona como agente que intervém no metabolismo de
proteinas, carboidratos e acidos nucleicos, de animais e plantas superiores. E
considerado metal de baixa toxicidade (ALLOWAY, 1995; CETESB, 2001; LEE, 1999).

2.3 0S ELEMENTOS-TRACO (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn)
PREVISTOS NA RESOLUGCAO CONAMA 375/2006 E OS SOLOS

Os solos, quando comparados aos outros componentes da biosfera (ar, agua e
biota), apresentam caracteristicas impares. Os solos comportam-se como um tampéao
natural por controlar o transporte de espécies quimicas e outras substancias para a
atmosfera, a hidrosfera e a biota, por comportarem-se como um filtro natural para os
contaminantes quimicos (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Por meio do conteudo

total de ET nos solos, pode-se avaliar a extensdo da contaminacdo quimica de areas
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em que ocorrem atividades humanas ou processos naturais, porém o comportamento
do ET no solo depende do tipo de espécie quimica em que se apresenta. Essa espécie
guimica é muito influenciada pelo pH, solubilidade, quantidade presente na solucédo do

solo e interagdo com os coloides do solo.

No gerenciamento da qualidade dos solos, tanto em nivel preventivo quanto
corretivo, os manuais da CETESB (2001, p.17) definem a qualidade dos mesmos da

seguinte maneira:

Um solo pode ser considerado “limpo” quando a concentracdo de um elemento ou
substancia de interesse ambiental € menor ou igual ao valor de ocorréncia natural.
Esta concentracdo foi denominada como valor de referéncia de qualidade, e estes

nameros nao serdo fixados como padrées em legislacao.

O conjunto de valores orientadores de qualidade ambiental para solos, utilizado
no Brasil e no Estado de Séo Paulo, € formado pela resolucdo 420 (CONAMA, 2009) e
decisdo de diretoria n°® 195/2005-E da CETESB — Companhia Ambiental do Estado de
Séo Paulo (Tabela 2).

Os valores de referéncia de qualidade (VRQ) refletem o teor natural médio dos
elementos para um solo sob condi¢cdes naturais, indicando a ndo contaminagcédo. Os
valores de prevencao (VP) indicam possibilidade de alteracdo prejudicial a qualidade
dos solos, sendo utilizados em carater preventivo; excedendo-se no solo,
obrigatoriamente, devera ser feito o monitoramento dos impactos que venham a
ocorrer. Ja os valores de investigacdo (VI) indicam a concentracdo-limite em que acima
deles existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana. Uma vez
excedido esse limite, a area € considerada contaminada e deverd sofrer uma
investigacdo, sendo necessérias acdes de intervencdo para recuperagdo ou mitigacao
dos efeitos deletérios (CETESB, 2005).

Os teores totais dos ETs em solo sem acdo antropogénica sao resultados da

composicdo quimica do material de origem (rocha ou sedimento) e grau de
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intemperismo. Quando elementos quimicos sédo langcados ao solo, eles podem passar
para a solucdo do solo (ha forma de ions) e, a partir desta, seguem varios caminhos:
sorcdo, complexacdo, migracao, precipitacdo, ocluséo, difusdo, absorcéo e volatilizacao
(PIERANGELI, 1999; KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). Esses processos Ssao

determinados pelas caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas do solo.

Tabela 2 Valores orientadores dos elementos-traco da resolucdo 420 CONAMA e
decisdo de diretoria n° 195/2005-E da CETESB para solos no Estado de S&o

Paulo.
Elementos- Referéncia de Prevencao Investigacao (VI)
-traco qualidade (VRQ) (VP) Agricola Residencial Industrial
mg kg *

As 3,5 15 35 55 150
Ba 75 150 300 500 750
Cd <0,5 1,3 3 8 20
Cr 40 75 150 300 400
Cu 35 60 200 400 600
Hg 0,05 0,5 12 36 70
Mo <4 30 50 100 120
Ni 13 30 70 100 130
Pb 17 72 180 300 900
Se 0,25 - - - -
Zn 60 300 450 1000 2000

Dentre as propriedades caracteristicas do solo que afetam a retencdo e a
mobilidade de metais pesados, estdo o potencial hidrogeniénico (pH), a capacidade de
troca catidnica (CTC), a quantidade de matéria organica, a quantidade e tipo de
minerais na fracao argila (argilas silicatadas e 6xidos) e a competicao idnica (MATOS,
1995). Os solos podem ainda apresentar extensa variedade de sitios de adsorcéo, com

varias propriedades de ligacdo e enorme quantidade de complexos nao idnicos e aquo-
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ibnicos, com elevada capacidade de realizarem adsorcdo e até participarem dos

processos de precipitacdo dos ETs (MATOS et al., 1995).

Os teores médios e alguns niveis de referéncia de qualidade ambiental de As,
Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn, encontrados em solos nas literaturas
internacionais, encontram-se relacionados na Tabela 3. Conforme Sparks (2003), as
fontes de origem dos ETs séo principalmente as rochas ou outras formas naturais;
também podem contribuir para o enriquecimento dos teores nos solos, os fertilizantes,
materiais calcéarios, lodos de esgoto, aguas de irrigacdo, residuos da combustdo de

carvao mineral, emissdes de industrias metallrgicas e veiculos, entre outros.

De ocorréncia natural na crosta terrestre, o As esta presente em rochas
magmaticas e sedimentares. O ion arsenato no solo apresenta comportamento
semelhante ao ion fosfato e maior tendéncia para formar ligacdo i6nica em vez de

ligacdo covalente, em virtude de seu maior carater metalico (BAIRD, 2002).

O metal alcalino terroso bario (Ba), por ser um redutor ativo, hdo é encontrado
sob forma metalica livre na natureza, assim € encontrado frequentemente como sulfato
— BaSO, (MAHAN; MYERS, 1995). Segundo Kabata-Pendias e Pendias (2001), nos
processos geoquimicos, o Ba* em geral encontra-se associado ao K* em razdo de o
diametro de seus raios idnicos serem muito similares (1,35 A e 1,33 A,
respectivamente), assim sua ocorréncia esta ligada a biotita e ao feldspato alcalino. O
béario liberado por intemperizagdo € pouco mével no solo por precipitar facilmente na
forma de carbonato e sulfato, estar fortemente adsorvido por argilas, concentrado em

concrecdes de Mn e P, e especificamente sorvido em 6xidos e hidroxidos.

O fon Ba?' esta presente em pequenas quantidades na grande maioria dos
feldspatos, mas sO raramente ocorre como constituinte principal, assim os feldspatos sé
sdo considerados como variedades de bario quando seu teor em bario excede
aproximadamente 2 % de BaO. Além de substituir o potassio, o bario também pode

substituir o calcio e o sédio (DEER et al., 2000). Em alguns solos, o Ba ocorre na forma
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moével denominada holandite (tipo de feldspato), Ba,MngOis, € € facilmente

disponibilizado para as plantas.

Tabela 3 Faixas e teores totais médios de referéncia dos elementos-traco previstos na
resolucéo 375 (CONAMA, 2006) em solos.

Metais Faixa normal® Faixa comum® Teor médio® Concentracdo média®

mg kg™
As <0,1-97 1-50 0,10-40 2,2-25
Ba 10-5000 100-3000 100-3000 84-838
Cd - 0,01-0,7 0,01-2 0,06-1,1
Cr 1-2000 1-1000 5-1500 7-221
Cu <1-700 2-100 2-250 6-80
Hg <0,01-4,6 0,01-0,3 0,01-0,50 0,02-0,41
Mo <3-15 0,2-5 0,1-40 1-3
Ni <5-700 5-500 2-750 4-55
Pb <10-700 2-200 2-300 10-84
Se <0,1-4,3 0,1-2 0,011 0,05-1,27
Zn <5-2900 10-300 1-900 17-125

FONTE: (a) Sparks (2003); (b) Lindsay (1979); (c) Bowen (1979); (d) McBride (1994).

Em solos contaminados com Cd, a sua maior parte esta associada a fracédo
trocavel. Também pode estar adsorvido pelos minerais de argila, carbonatos ou
oxidroxidos de ferro e manganés, ou pode ser precipitado como carbonato de cadmio,
hidroxido e fosfato. A calagem do solo contribui para aumentar o pH e € uma maneira
efetiva para prevenir a absor¢cdo de Cd pelas plantas (BAIRD, 2002). O cadmio é
encontrado como impureza em minas de Zn (constituindo mais de 1% do contetudo dos

metais de tais minas), Pb e Cu.



15

O metal de transicdo cromo concentra-se nas camadas superficiais do solo,
encontrado comumente nas formas mais comuns: Cr** e Cr®*. A forma Cr** é a menos
reativa, é pouco sollvel e mais estavel. O Cr®" é bastante sollvel e instavel, o que leva
a, rapidamente, ser reduzido a Cr** por complexos organicos (BERGMANN, 1992).
Assim, a disponibilidade em solo do cromo é afetada pelo pH e o potencial de

oxirredugao.

O elemento cobre na forma de cation Cu?* é muito versatil e possui grande
habilidade em interagir com 0s componentes minerais e organicos do solo. Precipita-se
com os anions sulfeto, carbonato e hidréxido, demonstrando que é relativamente imovel
no solo. Os 6xidos de Fe e Mn, hidroxidos amorfos de Fe e Al, e argilas sdo capazes de
adsorver ions Cu da solucdo. As substancias organicas formam complexos quelatos
organicos sollveis e insolliveis com o Cu?*. E abundante nas solucdes de todos os

tipos de solo, mesmo sendo um dos ETs menos moveis.

Conforme Steinnes (1995), a origem do mercurio do solo é resumida a: minerais
da rocha-méae; deposicdo atmosférica; adubos em geral (minerais, organicos, lodo de
esgoto); calcario e fungicidas mercuriais, no caso de solos agricolas. Nos solos em
geral, inclusive nos cultivados, o Hg concentra-se na camada aravel, com teores
decrescentes em profundidade, até chegar ao nivel da rocha-méae. Dependendo das

condicdes de redox, o Hg pode ocorrer no solo em trés diferentes estados de oxidacéo,
como Hg° - gasoso elementar, Hg:" o fon mercurio (1) que é pouco estavel e Hg®" o ion

mercurio (1), o mais estavel, o primeiro e o ultimo sendo 0s mais encontrados. Somente
uma pequena porcdo do Hg?* ocorre na solucdo do solo, e a maior parte encontra-se
ligada aos minerais do solo ou adsorvida a superficie sélida do complexo de troca ou ao
hamus, este Ultimo particularmente em solos acidos. Infere-se, assim, que a perda por
lixiviacdo € usualmente insignificante. A presenca na solucdo do solo de carbonatos,
fosfatos e especialmente sulfetos, ocorre precipitacdo de compostos de mercurio
(MALAVOLTA, 2006).
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Encontrado no solo principalmente como um oxianion na forma MoO;

denominada molibdato, o Mo tem origem terrestre na associacdo de rochas acidas
magmaticas e granito. E alta a mobilidade de Mo em solos neutros ou alcalinos e média
mobilidade em solos &cidos. Em solos &cidos, molibdatos e fosfatos tém
comportamento semelhante em relacéo a forte adsorcéo aos 6xidos hidratados de ferro,
e, na absorcao, o molibdato compete com o sulfato. A calagem ou adicéo de fosfato em
solos acidos pode aumentar a biodisponibilidade de Mo, em razdo do ion molibdato ser
um &cido fraco (McBRIDE, 1994).

A concentracdo de Ni no solo varia em funcdo da rocha de origem e da
intensidade de intervencdo antropica. O niquel é um elemento que ocorre associado a
carbonatos, fosfatos e silicatos, sendo estavel em solucdo, e capaz de migrar por
longas distancias. Sua distribuicdo esta ligada a matéria organica, 6xidos amorfos e
fracOes de argila, sendo que a matéria organica possui a capacidade de absorver Ni e
torna-lo imovel. Este elemento também é influenciado pelo pH do solo, pois com sua
elevacdo ha menor disponibilidade do metal (BERTON, 1992). A aplicacdo de calcario,

fosfato, ou matéria organica diminui a disponibilidade de Ni para as plantas.

O Pb é um dos maiores poluentes do meio ambiente, sendo muito téxico ao
homem (ATSDR, 1999). Nos solos agricolas, a concentracdo total de Pb varia,
geralmente, de 2 a 200 mg.kg™, concentrando-se nas camadas superficiais (SILVA,
1995). Em solos muito acidos, assim como naqueles com pH préximo da neutralidade, o
Pb pode reagir com o sulfato, preferencialmente, na medida em que o pH se eleva, e,
em solos alcalinos, este tenderia a associar-se aos carbonatos de baixa solubilidade
(LINDSAY, 1979). Todas essas formas sdo muito pouco soluveis, e acentua-se ainda
mais a insolubilidade a medida que se eleva o pH do meio (SILVA, 1995). Portanto, a
disponibilidade do Pb do solo as plantas é baixa devido as rea¢des de insolubilizagédo
desse metal, que tem a sua disponibilidade em solo diminuida ainda mais com a adicéao
de calcario e fosfato, e a forte retencao desse elemento quimico pelo complexo coloidal
(BERTON, 1992).
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O selénio é um dos elementos quimicos mais dispersos no globo terrestre e é
encontrado em quantidades muito pequenas. A quantidade disponivel de Se no solo
pode ser o principal fator que afeta a sua mobilidade na cadeia alimentar (ZAYED et al.,
1998; TERRY et al.,, 2000). As possiveis formas quimicas em que o selénio se
apresenta no solo sdo os ions seleneto, selenito e selenato, selénio elementar e a
forma selénio organico. No entanto, em um ambiente de solo acido, o selenato é
instavel e lixivia facilmente. Em solos ligeiramente acidos, os ions selenitos prevalecem,
mostrando menor mobilidade do que selenatos em razdo da sua capacidade de
quimiossorc¢ao forte em éxidos e aluminossilicatos e precipitar como selenito férrico. Em
solos &cidos, umidos ou ricos em hamus, as formas insollveis reduzidas de Se tendem
a predominar, de modo que a mobilidade e a biodisponibilidade de Se sdo muito baixas.
No entanto, sob condi¢des redutoras, a metilacao bioldgica de Se é possivel, formando

compostos volateis que podem mobilizar o elemento (McBRIDE, 1994).

O zinco é um micronutriente que se apresenta em baixa concentra¢cao nos solos,
pois parte dele esta adsorvida as argilas e outra a matéria organica. A adsorcdo de Zn
pode ser reduzida com pH baixo (< 7), levando a mobilizacdo e lixiviacdo. Na solucdo
do solo, a maior parte do zinco encontra-se na forma de complexos orgéanicos soluveis,
e sua solubilizacdo produz Zn?*, que é a forma mais comum e mével do solo. Elevadas
doses de calcario e fertilizantes fosfatados podem induzir a deficiéncia de Zn (PRADO,
2008).

2.3.1 Mobilidade dos Elementos-Traco nos Solos

A mobilidade dos ETs nos solos depende da dinamica da agua no perfil do solo e
da interacdo quimica das espécies quimicas com a fase sélida, por meio das reacfes
de adsorcdo/dessorcdo, precipitacdo/dissolucdo e complexacdo (ROSS, 1994;
CAMARGO et al.,, 2001; CORNU et al.,, 2001). Geralmente, a mobilidade dos ETs
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(Tabela 4) é maior em solos de textura arenosa e acidos, com baixa capacidade de

troca catidnica (CTC) ou estado de oxidacdo mais elevado (ROSS, 1994).

Os ETs podem ser encontrados no solo nas seguintes condigbes (ALLOWAY,
1995): a) na solucdo do solo; b) adsorvidos eletrostaticamente nos sitios de troca
(adsorcao nao especifica); c) incorporados na superficie da fase inorganica (adsor¢ao
especifica); d) participando de reagbes de precipitacdo e dissolucdo, e e) ligados a
compostos organicos. As formas consideradas biodisponiveis sdo as duas primeiras (a

e b) e as outras trés (c, d, e) sdo consideradas como nao biodisponiveis (ndo trocaveis).

A concentracdo dos ETs na solucdo da maioria dos solos € bastante baixa,
normalmente na faixa de 1 a 1.000 pg.L™, ndo sendo raros os casos em que estes
teores s&o menores que 1 ug.L™?, o que normalmente esta abaixo do limite de deteccéo
de parte dos métodos de anédlise (McBRIDE, 1994). Nestas condi¢cdes, esses elementos

tendem a ser retidos no solo, principalmente na forma nao trocavel.

Define-se adsor¢cdo como acumulo de um determinado elemento ou substéncia
guimica na interface entre a superficie da fase sélida e a solu¢do que esta contida no
solo (SPOSITO, 2008).

Quando ocorre a interacdo entre cations metalicos na forma hidratada e as
superficies das particulas coloidais do solo (SPOSITO, 2008), esta atracdo é de
natureza eletrostatica (ions fracamente retidos) e denomina-se adsorcdo néo
especifica, e forma-se um complexo de esfera externa (JI; LI et al., 1997; MEURER,
2000). Esse fendbmeno, na maioria dos casos, apresenta seletividade de um ion pelo
outro e esta relacionada com o raio i6nico hidratado e com a energia de hidratacdo dos
cations de mesma valéncia. Um ion que possui raio idnico hidratado grande é retido
com menor intensidade, enquanto outro ion com raio pequeno se aproxima mais da
superficie do coloide e, consequentemente, a atracdo couldmbica € maior (CAMARGO
et al., 2001).
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Tabela 4 Mobilidade das principais espécies quimicas inorganicas dos elementos-traco

previstos na resolucao 375 (CONAMA, 2006) na solucéo do solo.

Espécie Caracteristica para mobilidade Mobilidade
quimica relativa®
As”* Oxianion arsenito € adsorvido mais fracamente que o arsenato em 6xidos M
metalicos e sé em pH mais elevados.
As™* Oxianion arsenato é adsorvido fortemente em 6xidos metalicos. B
Forma precipitados relativamente insoltveis com Fe. B
Ba™ Cétion é insoluvel como sais de sulfato ou carbonato. B
Pode ser fixado por sitios de troca em argilas. B
cd* Céation é adsorvido moderadamente em 6xidos metalicos e argilas. M
Forma carbonato insollvel e com sulfeto precipita. B
cr¥ Cétion é adsorvido fortemente em 6xidos metalicos e argilas. B
Forma precipitado insolGvel do 6xido do metal. B
cr® Oxianion é adsorvido moderadamente em 6xidos metéalicos em pH baixo. M
Adsor¢éo mais fraca em pH elevado. A
cu™ Cétion é adsorvido fortemente em himus, 6xidos metalicos e argilas. B
Forma 6xidos metdlicos insolGveis e sulfetos. B
Forma complexos solUveis em pH elevado. M
Hg* Cation € adsorvido moderadamente em oOxidos e argilas em pH elevado. B
Solubilidade relativamente alta de hidréxidos; forma compostos organicos M
volateis
Mo®* Oxianion é adsorvido moderadamente em éxidos metélicos em pH baixo. M
Soluvel e fracamente adsorvido em outros valores de pH. A
Ni** Céation é adsorvido fortemente em himus, éxidos metélicos e argilas. B
Forma 6xidos metalicos insollveis e sulfetos. B
Forma complexos solUveis em pH elevado. M
Pb* Céation é adsorvido fortemente em himus, 6xidos metalicos e argilas. B
Forma éxidos metalicos insollveis e sulfetos. B
Forma complexos solGveis em pH elevado. M
Se* Oxiénion é adsorvido fracamente em 6xidos metélicos. A
Se®* Oxianion é adsorvido fracamente em 6xidos metélicos. B
Zn* Cétion é adsorvido fortemente em 6xidos metalicos e argilas; forma sulfetos B
insolaveis.
Em pH baixo, é adsorvido fracamente; forma complexos sollveis em pH alto. A

W classificagdo da mobilidade: (A) alta, (B) baixa e (M) média.
Fonte: Adaptado de Hayes e Traina (1998).

Quando a forca de interacao entre os ions e as superficies das particulas solidas

na interface solo-solugéo é do tipo covalente ou ibnica (ions fortemente retidos), esta

atracdo é denominada adsorcao especifica e forma-se um complexo de esfera interna.
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Os ions cations metalicos ligam-se a grupos O e OH das superficies dos coloides (JI; LI
et al., 1997; MEURER, 2000).

Os principais constituintes do solo, geralmente responsaveis pela adsorgéo
especifica de metais, sdo os oOxidos, principalmente os oOxidos de Al, Fe e Mn
(McBRIDE, 1994); assim, muitas das formas téxicas dos ETs (p.e., Cr’*, Cu** e Pb?")
apresentam mobilidade bastante limitada no solo, por formarem fortes complexos de
esfera interna (adsorcdo especifica) com esses minerais e oclusdo em carbonatos.
Esse comportamento ficou bem evidenciado em estudos realizados por Pierangeli et al.
(2001) para adsorcdo de Pb em LATOSSOLOS brasileiros. Espécies quimicas, como
Cd?* e Zn?*, apresentam consideravel mobilidade nos solos por formarem complexos de
esfera externa (adsorcéo ndo especifica), tornando-os mais méveis nos solos, embora
algumas condic¢des especificas encontradas em solos (p.e. altos teores de 0xidos de Fe

e Al) possam atenuar os possiveis efeitos adversos.

Yu (1997) cita, como exemplo, a adsor¢cdo de Zn e relata que sua retencédo €
maior em oxidos de Al amorfo do que em éxidos de Fe amorfos. Afirma também que,
para um mesmo tipo de Oxido, a capacidade de adsorcdo de céations metalicos varia
com o grau de cristalinidade do oxido. Isso se deve ao processo de intemperismo em
promover mudancas na forma do cristal, na area superficial e nas propriedades

guimicas das superficies dos 6xidos.

Em revisao realizada por Brown e Parks (2001) sobre sorcdo de ET por 6xidos,
eles mostraram que os 6xidos de Fe e Mn possuem maior capacidade de adsor¢do em
comparacdo com os oxidos de Al e outros minerais de argila. Estudos espectroscopicos
com raios X em escala molecular mostraram forte vinculo de Pb, Cu, Co, Cr, Mn, Ni e
Zn para estas superficies de oxido, gracas a formacédo de complexos de esfera interna,
de superficie metélica e formacéo de fases de metal precipitado de hidroxido (BROWN;
PARKS, 2001; SPARKS, 2001).

Novos sélidos encontrados apos as reacdes de ions metalicos com minerais do

solo, incluindo mistura silicatos-metal e hidréxidos duplos com Al, podem reduzir
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substancialmente a solubilidade do metal e a sua disponibilidade (SCHECKEL;
SPARKS, 2001). Sor¢do de metais por 0xidos € um mecanismo importante para a
remocao de cétions de ET (p.e., Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni e Zn) e oxianions de ET (p.e.,

AsO} AsO} SeO; Se0? MoO; WO; VO; CrO; ) a partir da solugio aquosa

do solo (SPARKS, 2003).

Ressalte-se que esta capacidade de formar complexos de ligacbes fortes
(covalentes) é geralmente responsavel pela alta toxicidade de alguns ETs, tornando-os
mais persistentes e menos disponiveis no solo. Essas reacdes apresentam baixa
reversibilidade (HAYES; TRAINA, 1998).

Entretanto, em situacdes em que o produto das concentracdes (atividade) do ET
e do seu ion acompanhante possa sobrepujar o valor do Kps de algumas fases solidas,
reac0es de precipitacdo-dissolugdo passam a ser importantes no controle da

solubilidade e da disponibilidade de um elemento na solugéo do solo.

Como exemplo, o metal pesado Pb apresenta-se geralmente na solucdo do solo

como fon Pb**, na faixa de pH 4 a 7, formando ions complexos estaveis com os ligantes

CI', CO,” e estruturas organicas (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

Conforme McBride (1994), os metais mais eletronegativos tendem a formar
ligacdes covalentes mais intensas com 0s oxigénios presentes nas superficies minerais.
Para espécies quimicas divalentes frequentemente estudadas, as energias das
ligacBes, que refletem o carater covalente das mesmas, decrescem na seguinte ordem:
Cu > Ni > Co > Pb > Cd > Zn > Mg > Sr. Metais trivalentes, como Cr** e Fe**, terdo

preferéncia sobre os demais divalentes na quimiossorcao.

Estudos realizados por Gomes et al. (2001) em que trabalharam com sete solos
brasileiros e seis metais pesados, com diferentes mineralogias e teores de matéria
organica, encontraram dois grupos quanto a energia de adsorcdo: os mais fortemente

retidos (Cr > Pb > Cu) e os mais fracamente retidos (Cd > Zn > Ni).
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Mesmo dentro desses compartimentos acima citados (energia de adsor¢ao),
existem especificidades de formas, com diferentes niveis de biodisponibilidade, o que
torna o estudo da dinamica dos ETs no solo complexo, necessitando de avaliacdes
interdisciplinares. Por exemplo, é possivel encontrar As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb,
Se e Zn, sob diversas formas na solucdo do solo (Tabela 5), sendo a grande maioria
dessas espécies quimicas prontamente disponivel para absorcdo por plantas e
microrganismos ou serem elas lixiviadas. Estudos de especiacéo de ET sdo importantes
para definir suas formas na solucdo do solo e o potencial de poluicdo das aguas

subterraneas.

Os ETs também podem ser retidos no solo por espécies quimicas organicas
derivadas da matéria organica em decomposicao. Os acidos humicos e fllvicos,
comumente encontrados no solo, apresentam grande afinidade quimica com os ETs, e
reduzem a disponibilidade destes as plantas, devido a baixa solubilidade destes
complexos-quelatos (SPOSITO, 2008).

2.4 OS ELEMENTOS-TRACO PREVISTOS NA RESOLUGCAO CONAMA 375/2006 E
SEUS COMPORTAMENTOS NAS PLANTAS

De acordo com He et al. (2000), as saidas dos ETs dos ecossistemas incluem
absorcdo pelas plantas, perdas por lixiviagdo, escoamento superficial e emissao de
gases. Para cada uma destas situacdes, existem fatores que interferem nesse
comportamento, no caso da absorcdo pelas plantas vai depender do tipo de solo,

cultura e condi¢des climaticas.

A concentracdo de elementos quimicos nas plantas (Tabela 6) depende da
interacdo de certos fatores, como solo, espécie vegetal, estadio de maturacao,
rendimento, manejo da cultura e clima (McDOWELL et al., 1993). No entanto, o
principal fator é o potencial de absorcdo, especifico e geneticamente fixado para os

diferentes nutrientes e diferentes espécies vegetais (MENGEL; KIRKBY, 1987). Além
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disso, o acimulo de ET é também muito variavel de um determinado érgdo para outro
da planta (PORTO, 1986).

Os ETs Cu?, Fe®*, Mo®" e zZn®" (Tabela 7) sdo micronutrientes para plantas,
porém, em excesso, sdo toxicos como os ETs ndo essenciais Cd**, Hg** e Pb?*. Outro
micronutriente € o Ni, pois tem importante papel na assimilagdo do N, uma vez que

interfere na atividade e na estrutura da urease das plantas (DUARTE et al., 2007).

Tabela 5 Espécies quimicas inorganicas principais dos elementos-traco previstos na
resolucédo 375 (CONAMA, 2006) na solucéo do solo.

Principais espécies quimicas inorganicas

Cétion Solos &cidos Solos alcalinos
AT, As™ H,AsO,, H,AsO, AsO", HAsO?
Ba* Ba* Ba™
cd* Cd”, cdcr’ cd*, cdcr’, CdHCO,
crt, cr” HCrO, ,CrOZ", cr(OH)* Cro;", Cr(OH),
cu” org”, Cu”’, CuCl’ org®, CuCO¢, CuHCO;
Hg*" org®, HYCI? , CH,Hg" org®, Hg OH 3
Mo®” HMoO; , H,MoO? HMoO, , MoO;]
Ni** org®, Ni**, NiSO;, NiHCO, Ni*", NiHCO;, NiCO;
Pb™ org®, PbHCO; , Pb*, org®, PbHCO; , Pbco?, Pb o, 7
Se™, se® HSeO; , SeO SeQ?, Se0;
zn** org®, Zn"" org®, Zn**, ZnHCO,

# complexos organicos - FONTE: Sposito (2008), Hayes e Traina (1998) e Camargo et al. (2001).
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Tabela 6 Elementos-traco previstos na resolucdo 375 (CONAMA, 2006), sua funcéo

bioldgica e toxicidade para plantas e animais.

Toxicidade Relativa™

Elemento Func&o Bioldgica Plantas® (mg kg™) Mamiferos
As Desconhecida em animais. Constituinte ~ MA (5-20) A
de fosfolipidios em algas e fungos
Ba Desconhecida B (500) A (formas soltveis)
Cd Desconhecida MA (5-30) A - Cumulativo
Cr Pode estar envolvido no metabolismo MA (5-30) cr’' M
de agucares em mamiferos cr** A
Cu Essencial para todos 0os organismos. MA (20-100) M
Cofator em numerosas enzimas.
Importante na fixagédo simbidtica do N,.
Hg Desconhecida A (1-3) A (formas sollveis ou
volateis) - Cumulativo
Mo Essencial para todos os organismos. M (10-50) M
Cofator enziméatico na fixacéo de N, e
na redugéo do NO, .
Ni Desconhecida em mamiferos. Essencial MA (10-100) M
para plantas. Encontrado na enzima
urease.
Pb Desconhecida M (30-300) A - Cumulativo
Se Essencial para mamiferos e plantas MA (5-30) A
Zn Essencial para todos os organismos. BM (100-400) BM

Cofator em muitas enzimas.

I classificacdo da toxicidade: (A) alta, (B) baixa e (M) média. @ concentracdo do elemento no tecido
foliar (base seca) que indica toxicidade em plantas que nao sdo nem altamente sensiveis nem tolerantes.
FONTE: Kabata-Pendias e Pendias (2001).

O As interfere no metabolismo vegetal e inibe o crescimento de plantas, porque o

arsenato impede a fosforilagdo na mitocdndria, e o arsenito inativa as muitas enzimas

que reagem com as proteinas dos grupos sulfidril. Alem disso, relata-se, ainda, que o

As pode também influenciar na captacdo e na distribuicdo de nutrientes para as plantas

através da competicdo direta com o0s nutrientes e/ou, na alteracdo dos processos
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metabdlicos (MEHARG; HARTLEY-WHITAKER, 2002).

Com concentracdo variando entre 1 e 198 mg kg *, o Ba distribui-se em maior
teor nas folhas dos cereais e legumes e em menor teor nos graos e frutas. As raizes
das plantas podem absorver Ba muito mais facilmente quando em solos &cidos. Uma
possivel causa a toxicidade do Ba as plantas pode ser uma forte reducao da adicdo de
Ca, Mg e S na forma de sais ao meio de crescimento. Interacbes antagbnicas entre
esses elementos e Ba podem ocorrer tanto em tecidos de plantas como em solos
(KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

O Cd é um elemento ndo essencial as plantas, porém é eficientemente absorvido
tanto pelas raizes quanto pelas partes aéreas. A absorcdo de Cd é controlada pelo pH
do solo, sendo reduzida pela calagem; além disso, os niveis de Ca, presenca de S e de
metais pesados influem na assimilacdo desse metal (ARAUJO, 2000; KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2001). Mesmo o teor de 1 a 10 ppm de Cd afeta o
desenvolvimento das plantas e sua fitotoxidez, inibe a fotossintese, perturba a
respiracdo e a fixacdo de CO, e altera a permeabilidade das membranas (KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2001).

Os sintomas descritos por Fontes e Souza (1996) de toxicidade ao Cd comegam
com o surgimento de nervuras e pontuacdes avermelhadas nas folhas mais basais, com
posterior epinastia, clorose nas folhas mais jovens e reducdo no numero de gemas
apicais. Assim, sdo geradas plantas de pequeno porte, raizes pouco desenvolvidas,
caules finos, tendéncia do aparecimento de gemas laterais e queda na producédo de

matéria seca.

Compostos formados por Cr sdo altamente toxicos e podem causar severos
danos as plantas. O elemento Cr afeta o processo fotossintético dos vegetais levando a
diminuicdo do crescimento e do desenvolvimento (PANDA e CHOUDHURY, 2005;
SHANKER et al., 2005). As plantas ndo possuem um mecanismo especifico para

absorcdo de Cr, pois ele € um elemento ndo essencial para o metabolismo das

mesmas.
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O elemento Cu é um metal micronutriente, apesar de também ser potencialmente
toxico. Em excesso, pode tornar-se extremamente toxico, causando sintomas como
clorose e necrose, nanismo, e inibicdo de raizes e parte aérea. Participa de varios
processos fisioldgicos, sendo cofator essencial para muitas metaloproteinas; no
entanto, aparecem problemas quando o cobre esta presente em excesso nas ceélulas.
Isso inibe o crescimento de plantas e impede importantes processos celulares, como,

por exemplo, o transporte de elétrons na fotossintese (YRUELA, 2009).

Tabela 7 Faixas de teores naturais e fitotoxicos de elementos-traco em plantas.

Metais Teor Normalem  Teor Téxico Teor Tolerado em Prética
folhas (a) (a, b) Agronbmica (a)
mg kgt

As 1-1,7 5-20 0,2
Ba - 500 -
Cd 0,05-0,2 5-30 0,05-0,5
Cr 0,1-0,5 5-30 2
Cu 5-30 20-100 5-20
Hg - 1-3 0,2
Mo 0,2-5 10-50 -
Ni 0,1-5 10-100 1-10
Pb 5-10 30-300 0,5-10
Se 0,01-2 5-30 -
Zn 27-150 100-400 50-100

FONTE: (a) Kabata-Pendias e Pendias (2001); (b) McBride 1994,

Indmeros estudos tém contribuido para o conhecimento dos mecanismos de
absorcdo do Cu, apesar de ainda nao estarem totalmente esclarecidos; sua toxicidade

nao é comum, mesmo quando em grandes quantidades (GUPTA, 2001).
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Nas plantas, somente uma pequena por¢do do mercurio absorvido pelas raizes é
translocada para a parte aérea. A acumulacdo na raiz é entendida como uma barreira
para a absorcdo e para o transporte a longa distancia. O excesso de Hg inativa
aparentemente 0s processos bioquimicos e fisiolégicos. Ha inibicdo na fotossintese e
na sintese de proteinas, e 0s mecanismos de absorcdo e transporte de agua sdo

afetados.

Normalmente, o micronutriente molibdénio € absorvido pelas raizes das plantas
na forma MoQ? quando o pH do meio é igual ou superior a 5,0. O Mo participa como

constituinte de varias enzimas, especialmente as que atuam no metabolismo de fixacdo
biolégica do nitrogénio (nitrogenase), reduzindo o nitrato a nitrito, e no metabolismo do
enxofre (redutase de sulfito) em reacdes de oxirreducdo. Além disso, tem efeito
significativo na formacgéo do pdlen (PRADO, 2008). A caréncia de Mo origina manchas
clordticas internervais, em que as margens das folhas tendem a curvar-se para cima ou
para baixo. Ndo se conhece sintomatologia para o excesso de Mo (EPSTEIN; BLOOM,
2006). Em plantas de milho apresentando deficiéncia de molibdénio, o estadio de
pendoamento é retardado, uma grande proporcédo de flores ndo se abre, e a formacéo
de pélen, tanto em termos de tamanho do grdo quanto de viabilidade, € grandemente
reduzida (AGARWALA et al., 1978).

O elemento Ni é um elemento essencial as plantas e atua no metabolismo do
nitrogénio entre outros processos metabdlicos; quando soluvel na solucdo do solo, &
prontamente absorvido pelas raizes e acumula-se nas folhas e nas sementes
(MARSCHNER, 1995). A fitotoxidez causa clorose e o retardamento do
desenvolvimento das raizes, da absor¢cdo de nutrientes e do metabolismo; elevadas
concentracdes desse elemento nos tecidos vegetais inibem a fotossintese e a
transpiracdo (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001; EPSTEIN; BLOOM, 2006).

Em razdo do comportamento do chumbo nos solos, dominado pela fixacao
guando da presenca de matéria organica, elevada CTC devido a sesquidxidos, elevado
pH, fosfatos em solos fertilizados e carbonatos em solos calcéarios, o Pb tende a ndo se

acumular nas partes aéreas e, sim, nas raizes das plantas. Quando a absorcédo ocorre,
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7

ela é rapida, mas o transporte a longa distancia é pequeno. O Pb acumula-se na
endoderme que atua como barreira parcial. Nas paredes das células das raizes, em
dadas condicbes, formam-se precipitados amorfos identificados como de fosfato de
chumbo no caso do milho (MALAVOLTA, 2006).

A solubilidade e o contetdo total de Se em muitos solos s@o bastante baixos, de
modo que as culturas, muitas vezes, contém niveis de Se que poderiam produzir
deficiéncias em animais e humanos. Em contraste, o Se, muitas vezes, concentra-se
como forma de selenato, sollvel e altamente disponivel nos solos superficiais de
regides aridas e semi-aridas. As plantas podem bioacumular este Se disponivel, criando
um perigo potencial de toxicidade para animais que delas se alimentam. Uma grande
fracdo de Se do solo pode ser facilmente removivel através de plantas. Este € o caso
de solos ndo &cidos, em especial originarios de calcario, que muitas vezes contém Se

na forma de selenato relativamente soluvel (McBRIDE, 1994).

O zinco é um micronutriente, ativador de varias enzimas, embora possa fazer
parte da constituicdo de algumas delas. O Zn?* na planta ndo é oxidado nem reduzido,
isto é, ndo apresenta atividade redox.

Os maiores teores de Zn sao encontrados mais nas raizes das plantas do que
nas partes aéreas, porém, em excesso, ele é translocado das raizes e acumula-se nas
partes aéreas das plantas, e os sintomas de toxicidade sdo clorose em folhas jovens e
reducéo do crescimento (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001). A deficiéncia de Zn
interfere severamente no crescimento, pois este depende da sintese de proteinas,
assim pode levar a clorose induzida por deficiéncia de Fe. Em cultura de milho
deficiente em Zn, o enraizamento € muito superficial e nota-se auséncia de espigas. A
toxicidade de Zn manifesta-se pela diminuicdo da area foliar, seguida de clorose,

podendo aparecer na planta toda um pigmento pardo-avermelhado (PRADO, 2008).
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2.5 OS ELEMENTOS-TRACO (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn) NOS
CORRETIVOS, FERTILIZANTES MINERAIS E ORGANICOS

A introducéo de corretivos e de fertilizantes minerais e organicos (Tabela 8) nos
solos é uma interferéncia antropica que tem trazido, por longo tempo, a preocupacao
dos pesquisadores ao sistema solo-agua-planta. Os insumos citados apresentam ET
em sua composicdo como “impureza’, e, em muitos solos agricolas, os ETs podem
acumular-se em teores superiores aos de solos de areas com vegetacdo nativa,
considerados como referéncia (ndo contaminados). A absorcdo dos ETs por plantas e
em seguida consumidas direta ou indiretamente por seres humanos e animais € uma

das mais fortes preocupacdes na cadeia alimentar.

Especialmente as rochas fosfatadas usadas para a producdo dos fertilizantes
minerais fosfatados contém em geral ET como As, Cd, Cr, Co, Cu, Ni, Pb, Sh, V, Zn,
etc., bem como elementos terras raras como Ce, La, Th e U (AYDIN et al., 2010) que
variam em quantidade, dependendo da origem e do processo de fabricacédo
(GUILHERME e MARCHI, 2007). Segundo Sengul et al. (2006), os recursos minerais de
fosfato do mundo séo distribuidos de acordo com sua origem; aproximadamente 75%
dos depositos sdo sedimentares marinhos, 15 a 20% de rochas metamorficas e igneas

e 2 a 3% a partir de fontes biogénicas (depdsitos de residuos de aves).

Os teores desses elementos quimicos perigosos variam muito ndo s6 entre as
fontes de rocha de fosfato, mas também dentro do mesmo depodsito natural.
Atualmente, ndo existem meios comerciais de remover completamente estes
“contaminantes” durante o processo de fabricacdo de fertilizantes, pois o Gnico controle
€ a utilizacdo de rocha fosfética relativamente mais “limpa” como matéria-prima na

producéo de fertilizantes.

Em funcdo do manejo empregado na aplicagcdo dos corretivos e fertilizantes
minerais e organicos nos solos agricultaveis, os teores dos ETs podem variar de forma

significativa. Solos submetidos a cultivos intensivos, por longo periodo, tendem a
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apresentar maiores teores de ET, especialmente em regides de agricultura baseada em

técnicas mais modernas e sem restricdes econémicas.

Tabela 8 Teores comuns dos elementos-traco em lodo de esgoto e alguns insumos
agricolas utilizados na prética da agricultura que podem poluir os solos.

Elemento- Lodo de Calcarios  Fertilizantes Fertilizantes
-traco esgoto nitrogenados fosfatados
As 2-16 0,1-24,0 2-120 2-1200

Ba 150-4000 120-250 - 200
Cd 2-1500 0,04-0,1 0,05-8,5 0,1-170
Cr 20-40600 10-15 3-19 66-245
Cu 50-3300 2-125 1-15 1-300
Hg 0,1-55 0,05 0,3-3 0,01-1,2
Mo 1-40 0,1-15 1-7 0,1-60
Ni 16-5300 10-20 7-38 7-38
Pb 50-3000 20-1250 2-1450 7-225
Se 2-10 0,08-0,1 - 0,5-25
Zn 700-49000 10-450 1-42 50-1450

Fonte: Kabata-Pendias e Pendias (2001).

Conforme McBride e Spiers (2001), um aumento significativo dos teores dos ETs

nos solos pela aplicacdo de fertilizantes pode levar décadas. Enfatizam ainda que o LE,

guando comparado com fertilizantes inorganicos, pode resultar em adi¢des maiores de

ET ao solo; entretanto, para ambos, deve-se levar em consideracdo a dose de insumo

aplicada, o numero de aplicacdes e a concentracdo do ET no insumo.

Para o uso do LE, existem varias normas, entre as quais a resolucdo n° 375

(CONAMA, 2006), que regulamenta, entre tantas variaveis, os teores de ET. A Instrucdo
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Normativa n° 27 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA, 2006)
regulamenta os teores de ET em fertilizantes minerais (KCl e fosfatados-P,0s) e
organicos, biofertilizantes, condicionadores e corretivos de solo. Para o controle da
gualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas decorrentes de atividade
antropica, a resolugcdo n° 420 (CONAMA, 2009) dispGe sobre critérios, valores
orientadores e diretrizes sobre o gerenciamento ambiental de areas contaminadas
(Tabela 9), dentre as quais, as concentracbes maximas de ET presentes no LE e

tolerados nos solos.

Tabela 9 Concentragcdes maximas permitidas dos elementos-traco no lodo de esgoto
(base seca) pela resolucdo 375 e valores orientadores (investigacao
agricola) para solos pela resolucéao 420.

Resolugbes 375 e 420 As Ba Cd Cr Cu Hg Mo Ni Pb  Se Zn

mg kgt
Lodo de esgoto 41 1300 39 1000 1500 17 50 420 300 100 2800
Solos 35 300 3 150 200 12 50 70 180 - 450

Fonte: CONAMA (2006, 2009)

2.6 METODOLOGIAS DE DIGESTAO PARA OS ELEMENTOS-TRACO (As, Ba, Cd, Cr,
Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn) NOS SOLOS, SEDIMENTOS, FERTILIZANTES
MINERAIS E LODOS

Na quimica analitica, a digestdo de matrizes ambientais altamente complexas,
tais como solos, sedimentos, fertilizantes e lodos utilizando acidos fortes, tornou-se um
procedimento comum na extracdo de ET, principalmente com o auxilio de fornos de
micro-ondas. Os processos reacionais sao acelerados pela absorcdo seletiva da
radiacdo micro-ondas. Em geral, os métodos de digestdo que empregam apenas o
acido nitrico ou uma combinacdo dos acidos nitrico e cloridrico, ndo promovem a

extracdo do teor total de elementos quimicos em amostras de solos, sedimentos



32

fertilizantes inorganicos e organicos, e lodos. Dessa forma, o emprego da metodologia
SW 846 — 3051A (USEPA, 2007) oferece as melhores informagdes sobre a mobilidade
e a biodisponibilidade dos ETs potencialmente téxicos ao meio ambiente. Portanto, ao
invés do teor total, esse método fornece informacdes sobre a fracao extraivel dos ETs
nas matrizes ambientais, denominados “elementos recuperaveis totais”, refletindo uma
condicdo real no meio ambiente. A ndo utilizacdo do &cido fluoridrico inviabiliza o
atague da matriz de aluminossilicatos.

Segundo Forstner e Schoer (1984), a digestdo com acidos fortes busca
mimetizar as condic6es ambientais mais severas possiveis, que propiciem a introducao
de ET na cadeia alimentar, seja por processos quimicos, seja por biologicos, sem a
completa digestéo de solos, sedimentos, fertilizantes e lodos.

O emprego da metodologia de digestdo SW 846 — 3051A (USEPA, 2007) em
matrizes ambientais trata-se de uma postura conservadora, em relacdo a protecao do
meio ambiente. Essa metodologia permite menor tempo de digestdo, boa recuperacao
para elementos quimicos muito volateis, tais como As, Hg e Se, reduz o risco de
contaminacdo externa e exige menor quantidade de acidos reagentes, melhorando
assim os limites de deteccéo e a precisdo do método analitico.

Zheljazkov e Warman (2002) compararam os meétodos de digestdo com &cido
nitrico, mistura nitroperclérica e em mufla, para determinar 17 elementos quimicos em
seis compostos (misturas de LE e esterco, restos de alimentos e palha com adi¢éo de
fertilizante nitrogenado, residuos solidos urbanos). Foi verificado que o acido nitrico
proporcionou a maior recuperacédo de As, Mo, Ni e Se, e que a digestdo com mistura
nitroperclérica propiciou a maior recuperacdo de Co e a mufla, de Mn. A recuperacéo
de um elemento quimico ndo depende apenas do processo de digestdo, mas também
do tipo de matriz ambiental. Os resultados mostraram que, ao comparar 0s trés
métodos, a digestdo com acido nitrico é suficiente para a recuperacdo do maior nimero

de elementos em compostos diferentes.
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2.7 EXPERIMENTOS DE LONGA DURACAO COM LODO DE ESGOTO APLICADO
AO SOLO

Lodo de esgoto normalmente contém teores muito mais elevados de ET como
Cd, Cu, Mo, Ni, Pb e Zn do que os solos em que sao aplicados. A solubilidade inicial e o
potencial de lixiviacdo desses ETs veicularem em solos sdo fortemente influenciados
pelo tipo de processamento utilizado para "estabilizar" o LE antes da sua aplicacéo,
bem como as caracteristicas do solo no local aplicado (CHAUDRI et al., 2000;
RICHARDS et al., 2000).

Para experimentos de aplicacdo de LE por longa duracdo em solos, pouco se
sabe sobre a biodisponibilidade ou lixiviagdo dos ETs em diferentes tipos de solo,
porém presume-se que propriedades fisico-quimicas, especialmente pH, CTC, teor de
matéria organica e argilas assumem maior importancia do que as caracteristicas do
préprio LE na determinacdo do comportamento do elemento ao longo do tempo
(McBRIDE et al.,, 2000). As legislacbes da maioria dos paises ndo consideram
especificamente os tipos de LE aplicados e/ou os tipos e propriedades dos solos na

fixacdo dos limites para carga de aplicacao.

Apesar da visdo comum de que os ETs sao fortemente imobilizados em solos de
textura, principalmente argilosa, varios estudos tém demonstrado que uma fracao
substancial desses elementos aplicados ao solo pode ser perdida ao longo de anos ou
décadas de exposicao as condi¢des climéticas naturais (GUNKEL et al., 2002;. MBILA
et al., 2001).

As reacles quimicas do solo, como adsorcdo, precipitacdo e especiacado
envolvendo os ETs desempenham um papel critico na determinacéo da solubilidade e
biodisponibilidade desses elementos. No entanto, a fracdo residual em si também pode
fornecer significativa retencdo de metais e solubilidade, e controle de especiacao,
limitando assim a biodisponibilidade de metal (BASTA et al., 2005), que pode produzir o

"efeito platd,” em primeiro lugar defendida por Corey et al. (1987).
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Ghini e Bettiol (2011) relatam que alguns estudos de aplicacdo de LE em solos
do Brasil sdo conduzidos principalmente sob a avaliacdo dos efeitos no estado
nutricional das plantas e raramente tém a preocupagdo com 0s impactos ambientais
causados pela aplicacdo por longo e continuo periodo no uso agricola. Os estudos
relatados por esses autores sdo de seis aplicacbes de LE em cinco anos, com taxa
maxima de fertilizagcdo de nitrogénio (N) de oito vezes, lodo doméstico (Franca) e

mistura de domeéstico mais industrial (Barueri) sob cultivo de milho.

2.8 HIPOTESE E OBJETIVOS

Para se avaliar a ocorréncia de impacto ambiental na aplicacdo de LE ao solo,
como alternativa ao seu descarte, foi constituida a hipotese cientifica: A aplicacao de
LE em solos altamente intemperizados e de texturas diferentes por varios anos
ininterruptos, causara impacto ambiental ao sistema solo-planta em diversas variaveis.
Interferir4 nas propriedades fisicas, quimicas e biolégicas por meio da contaminagao do
solo, da agua e do ar. E de se esperar também alteracdes na comunidade microbiana
do solo, mineralizagdo e/ou aumento na fitodisponibilidade de C, N e P, elevagéo nas
concentracdes dos ETs, dos compostos organicos e inorganicos no solo, possibilidade
de lixiviacdo dos contaminantes organicos e inorganicos as aguas subterraneas,

surgimento de transmissores de vetores, entre tantos outros.

Neste contexto, dentre as diversas variaveis apresentadas, o presente estudo
teve como objetivo principal avaliar o impacto ambiental causado pela incorporacédo de
diferentes doses de LE nas concentra¢des dos elementos-traco: arsénio, bario, cadmio,
cromo, cobre, mercurio, molibdénio, niquel, chumbo, selénio e zinco em dois
LATOSSOLOS. Para tanto, foi utilizado método de digestdo de ndo dissolucéo total, por
apresentar valores de disponibilidade dos elementos mais préximos aos esperados no

meio ambiente, principalmente em curto e médio prazos. Portanto, procurou-se obter os
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ETs que se encontram nas formas quimicas soluvel, trocavel, ocluso ou fixado aos
minerais precipitados com outros compostos, na biomassa e complexado na matéria

organica.
Como objetivo secundéario, plantas de milho (Zea mays L.) foram cultivadas nos

dois LATOSSOLOQOS, e avaliados os teores dos ETs absorvidos pelas mesmas e
armazenados nos graos, parte aérea e folha para diagnose, assim como as correlacdes

entre ET-solo-planta no 13° ano de aplicacfes anuais ininterruptas.
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CAPITULO 2 — IMPACTO DA APLICACAO DE LODO DE ESGOTO POR LONGA
DURACAO NOS TEORES DE ELEMENTOS-TRACO EM DOIS
LATOSSOLOS

RESUMO - A aplicacdo de lodo de esgoto (LE), em solos agricultaveis ou nao,
requer o monitoramento dos teores dos elementos-traco (ET) devido a sua
caracteristica toxicoldgica, gerada pelo seu carater cumulativo e persisténcia no meio
ambiente. O objetivo deste trabalho foi avaliar os teores e o efeito de acimulo dos ETs
arsénio, béario, cadmio, cromo, cobre, mercurio, molibdénio, niquel, chumbo, selénio e
zinco, em LATOSSOLOS apos treze aplicacbes anuais de LE. O experimento foi
realizado em condicdes de campo, sendo um em LATOSSOLO VERMELHO
eutroférrico — LVef, e um em LATOSSOLO VERMELHO distrofico - LVd, ambos com
cinco repeticdes, quatro tratamentos (T 0, T5, T 10 e T 20 t ha ' de LE) e delineamento
experimental em blocos ao acaso. Amostras dos insumos agricolas (calcario,
superfosfato simples e cloreto de potassio) aplicados na cultura de milho (Zea mays L.),
lodo de esgoto, solos e materiais de referéncia certificados foram digeridas em forno de
micro-ondas (método USEPA SW 846-3051A), e os analitos foram quantificados por
ICP-OES. Os teores de ET encontrados nos insumos agricolas ndo devem causar
impacto ambiental imediato. Apos 13 aplicagdes anuais sucessivas de LE no LVef e no
LVd, os maiores teores dos ETs foram verificados no LVef e ainda nao atingiram o valor
de investigacao (VI) agricola (mais restritivo). Persistindo a atual taxa de aplicacdo de
LE e teores médios de ET incorporados aos solos, prevé-se que Ba, Cd, Cr, Cu, Ni e Zn
serdo os primeiros elementos a atingir o VI no LVef. Para o LVd, prevé-se que o

primeiro elemento a atingir o VI é o Cr.

Palavras-chave: contaminantes inorganicos, metais, contaminacdo do solo, digestdo

por micro-ondas, poluicdo em latossolos, solos.
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1. INTRODUCAO

Os elementos-traco (ET) estédo disponiveis naturalmente em solos e em sistemas
aquaticos superficiais e subterraneos, mesmo que ndo haja interferéncia antrépica no
ambiente. O aumento da concentracdo dos ETs no ambiente pode ocorrer tanto em
razdo de processos ambientais (atividades vulcanicas) como atividades antropicas
(industriais, domésticas e agricolas).

Alguns ETs séo considerados essenciais, tanto as plantas (Cu, Mo, Ni e Zn)
como a saude humana (Cr, Cu, Se e Zn), enquanto outros sdo considerados téxicos
(As, Ba, Cd, Hg e Pb). Entretanto, mesmo o0s essenciais podem, sob condi¢cbes
especificas, causar impactos negativos a ecossistemas terrestres e aquaticos,
constituindo-se, assim, em contaminantes ou poluentes do solo, da agua e do ar.

A presenca dos ETs (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn) em lodo de
esgoto (LE) é um dos fatores que podem limitar o uso deste residuo nos solos
agricultaveis. A resolucdo 375 (CONAMA, 2006) é a norma que regulamenta o uso
agricola de LE de tratamento biolégico anaerébio e/ou aerdbio. A resolucdo 420
(CONAMA, 2009) dispde critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto a
presenca de substancias quimicas. Essas diretrizes delimitam as concentracfes
maximas desses elementos quimicos no residuo, a aplicacdo anual e acumulada, assim
como as suas concentracbes no solo, tendo como objetivo evitar danos ao meio
ambiente.

Para que as legislacbes alcancem os reais fatos da natureza, pesquisas de
aplicacao continua de LE por longo prazo, em solos de diversos niveis categoricos, sao
necessarias. Muitos de seus efeitos, tais como o aumento da matéria organica, e
principalmente os possiveis elementos quimicos téxicos que acumulam no solo, e
aumentam lentamente, séo dificeis de prever (BERGKVIST et al., 2003;. GASKIN et al.,
2003).

A presenca destes contaminantes inorganicos, os ETs, no meio ambiente, pode

promover a bioacumulacdo e/ou a biomagnificacdo na cadeia alimentar, gerando
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distirbios metabdlicos nos seres vivos e transformando baixas concentragbes em
concentracdes toxicas para as especies da biota e para o proprio homem.

Kiekens e Cottenie (1985) relataram que a determinagédo do teor total de ETs
presentes em solo ndo € uma boa variavel para fazer previsées de fitodisponibilidade,
porém essa determinacdo tem por objetivo obter informac¢des sobre o acumulo total
destes elementos ao longo do tempo. Para tanto, esta andlise exige que o solo seja
digerido com &cidos fortes concentrados (HNO3, HCIO, e HCI) e complementada com
HF que, apesar de fraco, atua na dissolucéo total do residuo silicatado restante. Para
efeito ambiental, essa digestdo nao reflete a total realidade que ocorre no meio
ambiente.

Portanto, a preferéncia pelo uso de HNOj; isoladamente ou em mistura com
outros &cidos, tais como perclérico (HNO3z + HCIO,4 - 5:1) ou HCI (agua régia, HCI +
HNO;3 - 3:1), € muito comum para simular o efeito ambiental sobre matrizes como solos,
lodos e sedimentos. Seguindo os principios da quimica verde, é fundamental a
utilizacdo de aparelho de micro-ondas, que reduz o tempo de analise e a contaminacao,
diminui a quantidade de reagentes e amostra, resulta em menor perda de espécies
volateis e confere maior seguranca ao operador (SANDRONI; SMITH, 2002).

Assim, o presente trabalho teve como objetivo, avaliar o impacto ambiental
resultante da aplicacdo de LE em dois LATOSSOLOS VERMELHOS sob cultivo de
milho, nos teores dos elementos-traco As, Ba, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Mo, Ni, Se e Zn
antes e apds a instalacdo do décimo terceiro ano de experimentacdo, segundo a
decisédo de diretoria n° 195 (CETESB, 2005) e as Resolugbes 375 e 420 (CONAMA,
2006 e 2009).

2. MATERIAL E METODOS

2.1 CARACTERISTICAS DAS AREAS EXPERIMENTAIS

As duas areas experimentais localizam-se na Fazenda de Ensino e Pesquisa da

Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterinarias da Universidade Estadual Paulista “Jalio
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de Mesquita Filho” - UNESP - Campus de Jaboticabal — SP, destinadas exclusivamente
as pesquisas do uso de LE na agricultura. Foram inicialmente instaladas em novembro
de 1997, adotando-se o delineamento experimental em blocos casualizados (DBC),
com quatro tratamentos e cinco repeticdes, totalizando 20 unidades experimentais de
60 m? (6 m x 10 m) cada, com éarea Ut de 12 m? sendo o milho a cultura
preferencialmente adotada nos estudos.

Os solos nas areas dos experimentos s&do: LATOSSOLO VERMELHO
eutroférrico tipico (LVef), textura argilosa, A moderado caulinitico-oxidico, localizado a
550 m acima do nivel do mar, nas seguintes coordenadas geogréficas: latitude 21° 14’
46,81” S e longitude 48° 17’ 07,85” W; e LATOSSOLO VERMELHO distrofico tipico
(LVd), textura média, A moderado caulinitico (MELO et al., 2004; EMBRAPA, 2006),
localizado a uma altitude de 620 m, nas seguintes coordenadas geograficas: latitude
21° 13 57,96” S e longitude 48° 17’ 06,18” W. O clima na regido é classificado, segundo
Kdppen, como subtropical de inverno seco (Aw) (VOLPE; CUNHA, 2008). Os
LATOSSOLOS séao solos de grande ocorréncia na regido e em todo o Estado de Séo
Paulo. Em geral o material geolégico é constituido por arenitos do Grupo Bauru,
Formacdo Adamantina e por basaltos do Grupo S&o Bento, Formacao Serra Geral (IPT,

1981). A Tabela 10 apresenta a composicdo granulométrica média dos solos.

Tabela 1 Valores médios da composicao granulométrica em diferentes camadas de
LATOSSOLO VERMELHO eutroférrico argiloso (LVef) e LATOSSOLO
VERMELHO distréfico textura média (LVd).

LATOSSOLO VERMELHO eutroférrico LATOSSOLO VERMELHO distrofico

Fracéo 0-0,21m 0,1-0,2 m 0,2-0,3 m 0-0,1m 0,1-02m 0,2-0,3m
gkg*

Argila 485 508 525 245 278 285
Silte 297 281 273 68 62 63
Areia total 219 212 202 687 661 652
Areia grossa 90 86 77 388 349 356
Areia fina 129 126 125 299 312 296

Fonte: Melo et al. (2004)
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Em 1997 os tratamentos adotados foram: 0,0 (testemunha, sem aplica¢do de LE
e fertilizantes minerais); 2,5; 5,0 e 10 t ha * de LE (base seca). A partir do ano 2000 os
tratamentos adotados foram: T 0 = testemunha, com fertilizacdo quimica convencional;
T5=5tha*deLE, T10=10tha" de LE, T 20 =20t ha™ de LE (base seca). Estes
tratamentos foram estabelecidos de modo a fornecer O (T 0), 100 (T 5), 200 (T 10) e
400% (T 20) de todo o nitrogénio exigido pela cultura do milho, admitindo-se que 1/3 do
nitrogénio contido no LE se encontrava disponivel para as plantas.
Assim, as doses totais acumuladas de LE aplicados foram obtidas da seguinte
forma (13 anos consecutivos e considerando 2009/2010):

-Dose T5=65,0tha'de LE (13 anos x 5 t ha* de LE, base seca);
- Dose T 10 = 130,0 t ha* de LE (13 anos x 10 t ha ! de LE, base seca);

-Dose T 20 =207,5tha* de LE (3 anos x 2,5t ha ' de LE + 10 anos x 20 t ha™*

de LE, base seca).

2.2 AMOSTRAGEM DOS SOLOS

O experimento foi instalado no ano agricola de 2009/2010. Inicialmente,
amostras compostas de solos (0 a 0,20 m de profundidade) para fins de caracterizacéo
dos atributos quimicos, foram realizadas, antes da instalacdo do experimento, formadas
a partir de 10 amostras simples coletadas aleatoriamente de cada parcela/tratamento (T
0, T5 T10e T 20). Os solos foram secos a sombra e ao ar, destorroados e tamisados
em peneira de malha 2 mm (TFSA) e acondicionados em sacos plasticos.

As analises quimicas de fertilidade dos solos (Tabela 11) foram realizadas pelo
Departamento de Solos e Adubos, FCAV/UNESP, Campus de Jaboticabal, o qual esta
ligado ao Programa de Qualidade de Analise de Solo do Sistema IAC - Instituto

Agron6mico de Campinas, segundo os meétodos de Raij et al (2001).
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Tabela 2 Atributos quimicos do LATOSSOLO VERMELHO eutroférrico (LVef) e do
LATOSSOLO VERMELHO distréfico (LVd) antes da instalacdo do
experimento.

Lodo de pH CacCl, MO Presina K Ca Mg H+Al SB CTC \%
esgoto
tha' gdm? LT LT — mmole dm mmmeomeeeeeeeo - %

LVef

TO 4,62 21,4 31,0 366 226 7,2 504 33,46 83,86 39,8

T5 4,60 24,0 34,8 342 248 76 56,4 3588 9222 392

T 10 4,74 26,0 80,8 4,16 32,2 9,0 548 4536 100,16 45,2

T 20 4,40 26,2 86,0 298 224 58 704 31,18 101,58 30,6
Lvd

TO 4,66 19,4 47,8 2,14 186 48 39,0 2554 64,54 40,0

T5 4,98 19,8 55,2 246 246 68 322 3386 6606 51,2

T 10 4,84 21,2 95,6 250 26,2 6,2 40,0 3490 7490 47,0

T20 4,50 20,2 94,0 200 19,2 46 498 258 7560 352

MO: matéria organica; SB: soma de bases; CTC capacidade de troca de cations; V: saturagao por bases.

2.3 ANALISES QUIMICAS DO LODO DE ESGOTO, SOLOS, FERTILIZANTES,
CORRETIVO E MATERIAIS CERTIFICADOS UTILIZADOS NO EXPERIMENTO

O LE utilizado no experimento foi obtido junto a Estacdo de Tratamento de
Esgoto da Companhia de Saneamento Bésico do Estado de S&o Paulo (ETE-Sabesp),
localizada no municipio de Barueri. Esse LE é proveniente dos esgotos da grande Sao
Paulo e é constituido por uma mistura de esgotos domiciliares e industriais. Trata-se de
um sistema de lodos ativados com reator anaerobio, condicionado com cal hidratada e

cloreto férrico ou polimero sintético.

Apés recebimento e acondicionamento do LE em local impermeabilizado, foi
realizado o procedimento de amostragem conforme orientacdes ditadas pela norma
NBR 10.007 (ASSOCIACAO ...2004) no seu anexo A, e a amostra obtida foi dividida em
duas partes. A primeira parte da amostra de LE foi seca em estufa a 105 °C até massa
constante; assim, ap0s a secagem, foi determinada a umidade (Tabela 10), o que
permitiu dimensionar as quantidades do LE Umido necessarias a serem distribuidas em

cada tratamento.
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A segunda parte foi seca em estufa com circulacdo forcada de ar a 65 °C até

atingir massa constante. Em seguida, procedeu-se a desagregacdo em um conjunto de

amofariz e pistilo de porcelana, minimizando assim o contato com equipamentos

metalicos; em seguida, o material

foi tamisado em peneira de 0,42 mm e

homogeneizado, sendo entdo devidamente acondicionado em frasco hermeticamente

fechado (ABREU et al., 2009). Analises fisico-quimicas foram realizadas para

caracterizar os atributos do potencial agronémico (Tabela 12) do LE, conforme anexo Il

da resolucéo 375 (CONAMA, 2006).

Tabela 3 Atributos do potencial agronémico do lodo de esgoto (base seca) aplicado no

periodo de 2009/2010.

Atributos Concentracbes
Carbono Organico 246,75 g kg *
P total 20,36 g kg*
N Kjeldahl 24,8 g kg
pH em agua 5,80

pH em CaCl, 5,54

K total 2,38g kg™
Na total 1,08 g kg™
Ca total 15,87 g kg™
Mg total 4,23gkg™*
Umidade 81,3 %

As amostras em triplicata dos fertilizantes, corretivo, LE e materiais de referéncia

certificados, assim como amostras compostas de solos, foram digeridas empregando-se

forno com radiagéo micro-ondas modelo Multiwave 3000 Microwave Reaction System,
Anton Paar GmbH — Graz (Austria) equipado com 12 vasos de PTFE-TFM
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(politetrafluoretileno, modificado), conforme programa de aquecimento (Tabela 13),
segundo metodologia SW 846 — 3051A (USEPA, 2007).

Para a digestdo das amostras (fertilizantes, corretivo, solos, LE e materiais
certificados), foi tomada massa de 0,5 g do material e colocado em reagdo com 10 mL
de acido nitrico concentrado - HNO3 (65 % v/v) em grau analitico. A suspensao foi
retirada, filtrada em papel-filtro faixa azul e transferida para baldo volumétrico de 50 mL
e completado o volume com agua ultrapura. Para limpeza e descontaminacédo das
vidrarias, as mesmas foram mantidas em solucdo de acido nitrico a 10% por 18 h e

enxaguadas com agua deionizada.

Tabela 4 Programa de aquecimento em forno de micro-ondas com cavidade e frascos
fechados para digestdo de solos, vegetais e materiais certificados.
(temperatura de trabalho: 175 +5 °C)

Poténcia Tempo de Tempo de Poténcia  Ventilagdo  Evento

Etapa rampa permanéncia final
w min w %

1 0a 800 4 1 800 25 Preaquecimento
800a 1200 4 4,5 1200 25 Aquecimento
1200a530 5 8 530 25 Manutencao da

temperatura 175 °C

4 0 30 20 0 100 Resfriamento

Foram usados o0s seguintes materiais de referéncia certificados: Sedimento
Marinho — NIST SRM 2702, Solo Contaminado com Lodo de Esgoto — RTC CRM 005-
050 e Lodo de Esgoto - RTC CRM 029-050, que tiveram como objetivo avaliar a
eficiéncia dos procedimentos de digestéo e leitura dos analitos.

Na construgdo das curvas analiticas para a determinacdo dos analitos, foram
usadas solucées-estoque contendo 1.000 mg L * (Merck, Darmstadt, Germany) de As,
Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn. Em todas as diluicdes e preparo de solucdes,

foi utilizada dgua deionizada ultrapura (resistividade 18,2 M cm).
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2.4 INSTRUMENTACAO ANALITICA

O elemento quimico Hg foi analisado por sistema de geracdo quimica de vapor
de mercurio (Tabela 14 e Figura 2) e quantificado por espectrometria de emissdo 6ptica
com plasma acoplado indutivamente (CVG-ICP-OES), através de visdo axial. O gas

argbnio usado tinha pureza de 99,996 %.

Tabela 5 Parametros operacionais utilizados na determinacdo do elemento quimico Hg
por CVG-ICP OES Varian com configuracdo axial na analise das amostras de

solos
Vazao do gas plasma 15,0 L min™*
Vaz&o do gas auxiliar 1,5L min™*"
Poténcia 1.2 kW
Tempo de integragéo 3s
Tempo de estabilizacao 35s
Numero de integraces 4
Velocidade da bomba 50 rpm
Presséo no nebulizador 200 kPa
Tipo de nebulizador Concéntrico de vidro
Tocha Padréo axial Varian
Linha analitica - Hg 253,652 nm
Gerador quimico de vapor
Acidez da amostra 0,14 mol L™ HNO;
Vaz&o da amostra 8 mL min™

Vazado do NaBH,e HCl 1 mL min*

Vazdo do gas argénio 60 psi (120 mL min™)

Os elementos-traco As, Ba, Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Se e Zn foram quantificados
por espectrometria de emissédo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES),
cujos parametros se encontram na Tabela 15, todos através de viséo axial.

Os teores de Na e K foram quantificados por espectrofotometria de emissao
atdbmica por chama. A quantificacéo de P e S foi feita por espectrofotometria UV-Vis.
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Figura 1 Esquema do sistema de geracao quimica de vapor de mercurio (Varian Modelo VGA-76P): 1 -
para espectrédmetro ICP-OES; 2 - bobina de reacdo (tubo capilar de polietileno, 100 cm de
comprimento, 1,8 mm de didmetro interno); 3 - bomba peristéltica (50 rpm); 4 — amostra (taxa
de injecdo 8 mL min™); 5 - HCI 5 mol L™ (taxa de injecdo 1 mL min™); 6 - NaBH, (taxa de
injecdo 1 mL min™); 7 — argdnio (taxa de injecdo 120 mL min™"); 8 - controlador de fluxo; 9 —
dreno (tubo nalgene); 10 - separador gas/liquido (SANTOS et al., 2005).

2.5 FERTILIZACAO DOS SOLOS, INSTALACAO E CONDUCAO DO EXPERIMENTO

De acordo com a caracterizagdo quimica para efeito de fertilidade (Tabela 11)
realizada antes da instalacdo do experimento, foi constatada a necessidade de se
elevar a saturacdo por bases para 70% em todas as parcelas. Foram aplicadas doses
(Tabela 16) de calcério (PRNT = 90%) que variaram de 2,5 a 4,0 t ha * no LVef e de 1,2
a 2,7 tha ! no LVd, de acordo com as recomendacdes de Raij e Cantarella (1997).

A incorporacdo do LE ao solo foi feita em dezembro de 2009, levando-se em
conta a umidade residual do mesmo. O LE foi aplicado a lanco, distribuido
uniformemente por toda a area da parcela e incorporado por meio de leve gradagem
(0,10 m de profundidade), o qual ficou incubado por 20 dias no solo, antes da

semeadura.

A cultura foi o milho (Zea mais L.). Conforme as caracteristicas quimicas dos
solos e LE (Tabelas 11 e 12) e os tratamentos que receberam ou néo LE, a diferenca
entre a dose de NPK exigida pelo milho (RAIJ; CANTARELLA, 1997) e o disponibilizado
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pelo LE foi complementada por meio de fertilizantes minerais convencionais. A

semeadura da variedade hibrida Agroceres — AG 5020 foi realizada na primeira semana

de janeiro de 2010, em espacamento de 0,9 m entre linhas, com densidade de 7 a 8

plantas por metro linear.

Tabela 6 Parametros operacionais do ICP-OES Varian Vista Pr6 e ICP-OES Thermo
Scientific com configuracdo axial usados para analise dos elementos-traco
As, Ba, Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Se e Zn, na anélise das amostras de solos,
sedimento, lodo e material certificado.

Equipamento

Varian Vista Pr6 - LAQA 110

Thermo Scientific iICAP 6500

Gerador de Radiofrequéncia
Vazao do gas plasma

Vazao do gas auxiliar

Poténcia da fonte de Radiofrequéncia

Tempo de integragéo
Tempo de estabilizacdo
NUmero de integracées
Velocidade da bomba
Pressao do nebulizador
Tipo de nebulizador
Tocha

Tubo de alumina

Linhas analiticas

40 MHz

15,0 L min™*

1,5L min™*

1,10 kw

3s

15s

3

50 rpm

18 kPa

Concéntrico de vidro
Padrao axial Varian
1,8 mm (didmetro interno)
As 188,890 nm

Se 196,026 nm

27,12 MHz
12 L min™
0,5L min™*
1,15 kW
15s

3

50 rpm

26 MPa
Concéntrico-padréo
Duo (modo axial e radial)
2,0 mm

Ba 493,409 nm

Cd 214,439 nm

Cr 283,563 nm

Cu 324,754 nm

Mo 202,030 nm

Ni 231,604 nm

Pb 220,353 nm

Zn 213,856 nm

A adubacé&o de cobertura, para N e K, foi dividida em duas etapas: a primeira foi

feita aos 25 dias apds a emergéncia das plantulas, e a segunda, aos 40 dias, sendo
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gue o N foi aplicado somente no tratamento-testemunha (T 0), e o K foi aplicado em
todos os tratamentos. Apés 70 dias da incorporagédo do LE, amostras de solos de todas

parcelas foram coletadas (13° ano) na profundidade 0-0,20 m.

Tabela 7 Doses de calcario aplicadas para a elevacdo da saturacdo por bases para

70%.
Lodo de LATOSSOLO VERMELHO  LATOSSOLO VERMELHO
esgoto eutroférrico (LVef) distrofico (LVd)
tha' t ha ' de calcario
TO 2,52 1,97
T5 2,86 1,23
T 10 2,48 1,74
T 20 4,00 2,71

Durante o periodo de experimentacdo as temperaturas minimas, medias e
maximas oscilaram entre 11,7 e 22,2, 17,2 e 27,3 e 20,4 e 34,8 °C, respectivamente,
com precipitacdo pluvial total de 821 mm durante todo o experimento. Os elementos
meteoroldgicos foram extraidos de um conjunto de dados pertencentes ao acervo da
area de Agrometeorologia do Departamento de Ciéncias Exatas. As observagdes foram
feitas na Estacdo Agroclimatolégica do Campus de Jaboticabal, localizada a uma
altitude de 615,01 m acima do nivel do mar e apresenta as seguintes coordenadas
geogréficas: latitude 21° 14’ 05” S e longitude 48° 17’ 09" W.

2.6 ANALISE ESTATISTICA

Com o auxilio do programa estatistico AgroEstat - Sistema para Analises
Estatisticas de Ensaios Agrondmicos (BARBOSA; MALDONADO JUNIOR, 2010), os
dados obtidos foram submetidos a analise de variancia; quando o teste F foi
significativo, houve comparagdo das medias utilizando o teste de Tukey em nivel de
significancia (o« = 0,05). Em funcéo de alguns ajustes na configuracdo do experimento

nesses treze anos, ndo foi possivel realizar andlise de regressao.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 TEORES DOS ELEMENTOS-TRACO NAS AMOSTRAS DE MATERIAIS DE
REFERENCIA CERTIFICADOS

Para avaliar a precisdo e a exatiddo dos métodos de digestdo e leitura dos
analitos (solos, fertilizantes, corretivo e lodo de esgoto), foram utilizadas amostras de
materiais de referéncia certificados NIST SRM 2702, RTC CRM 005-050 e RTC CRM
029-050, digeridos em micro-ondas pelo método 3051A (USEPA, 2007). Conforme o
escopo e a aplicacdo deste método ndo se realiza decomposicao total de sedimentos,
solos e lodos; assim, este procedimento € mais indicado para estudos de contaminacgéo
e poluicdo ambiental, pois representa o maximo potencialmente biodisponivel de um
dado poluente. Portanto, a escolha desse método de digestéo, utilizando apenas &cido
nitrico concentrado (65% v/v) — HNO3, teve como objetivo simular a disponibilidade
“total” dos ETs capaz de ser liberada no ambiente.

Conforme preconiza o certificado do National Institute of Standards and
Technology - NIST, o procedimento de digestdo do material de referéncia certificado
SRM 2702 (Inorganics in Marine Sediment) deveria ser completo. Para tanto, o residuo
silicatado resultante deveria ser tratado com pequena quantidade de &cido fluoridrico,
provocando, assim, a decomposi¢édo total da amostra. Método ndo destrutivo, como
fluorescéncia de raios X, também é recomendado.

A recuperacado (Tabela 17) obtida para o Ba no Inorganics in Marine Sediment
(SRM 2711), apesar de ser de 22,2% do valor certificado, foi representativa. Este
resultado corrobora o observado por Chen e Ma (1998), que obtiveram indices de
recuperacao de 21%, 39% e 26% nas amostras NIST SRM 2704, 2709 e 2711,
sedimento de rio, solo arenoso e solo contaminado, respectivamente, em que se utilizou
o método 3051A. Ainda nesse trabalho, os autores obtiveram 84% de recuperacdo do
Ba com o método 3052 (USEPA, 2007), devido a aplicacdo de &cido fluoridrico, o qual
provocou a solubilizagdo de silicatos, indicando a clara associacdo do Ba,

principalmente a matriz silicatada, ndo acessado pelo método 3051A.
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Tabela 8 Teores dos elementos-traco (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn)
obtidos dos materiais certificados sedimento marinho - NIST SRM 2702, solo
contaminado com lodo de esgoto - RTC CRM 005-050 e lodo de esgoto -
RTC CRM 029-050.

Elemento-traco  Material Certificado  Teor Certificado  Teor determinado (n=3)  Recuperacédo

mg kg %
NIST SRM 2702 453 +1,8 38,58 85,2
As RTC CRM 005-050 6,91 7,50 108,5
RTC CRM 029-050 27,4 + 2,75 23,91 87,3
NIST SRM 2702 397,4 + 3,2 88,18 22,2
Ba RTC CRM 005-050 852,9 1.086,52 127,4
RTC CRM 029-050 1080 + 61,8 993,30 92,0
NIST SRM 2702 0,817 + 0,011 1,07 131,0
cd RTC CRM 005-050 13,7 13,76 100,4
RTC CRM 029-050 487 + 17,5 502,13 103,1
NIST SRM 2702 352 + 22 255,08 72,5
Cr RTC CRM 005-050 41,3 48,06 117,2
RTC CRM 029-050 345 + 15,1 372,20 107,9
NIST SRM 2702 117,7 +5,6 93,84 79,7
Cu RTC CRM 005-050 465,4 387,76 83,3
RTC CRM 029-050 1100 # 24,0 1.024,57 93,14
NIST SRM 2702 0,447 + 0,007 0,53 118,6
Hg RTC CRM 005-050 3,28 3,25 100,6
RTC CRM 029-050 6,13 + 0,699 6,62 108,0
NIST SRM 2702 10,8+ 1,6 3,08 28,5
Mo RTC CRM 005-050 14,2 6,41 45,1
RTC CRM 029-050 19,1 + 0,934 8,29 43,4
NIST SRM 2702 75,4 +1)5 66,64 88,4
Ni RTC CRM 005-050 26,0 29,95 115,2
RTC CRM 029-050 172 + 8,31 186,24 108,3
NIST SRM 2702 132,8+1,1 137,88 103,8
Pb RTC CRM 005-050 89,2 110,82 124,2
RTC CRM 029-050 300 + 11,8 325,99 108,7
NIST SRM 2702 4,95 + 0,46 2,37 47,9
Se RTC CRM 005-050 19,9 16,61 83,5
RTC CRM 029-050 254 + 3,27 18,65 73,4
NIST SRM 2702 485,3 +4,2 468,61 96,56
Zn RTC CRM 005-050 625,2 619,25 99,05
RTC CRM 029-050 1400 + 33,8 1334,12 95,29

Chen e Ma (2001) obtiveram indices de recuperacdo de 46%, 45% e 32% nas
amostras NIST SRM 2704, 2709 e 2711, sedimento de rio, solo arenoso e solo
contaminado, respectivamente, para o elemento Ba, em que foi usada agua régia (acido

nitrico e cloridrico, 1:3 v/v) na digestdo em forno de micro-ondas. Resultado semelhante
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foi também obtido por Vieira et al. (2005), utilizando NIST SRM 2709 — San Joaquim
Soll.

Os indices de recuperacdo para o elemento Mo foram 35% e 20% usando 0s
métodos 3050 e 3051, respectivamente, em Chen e Ma (1998) para solo arenoso, o
indice de 28,5 % obtido neste trabalho € muito representativo.

Para o material certificado RTC CRM 005-050 - solo contaminado com lodo de
esgoto, recomenda-se a utilizacdo do método 3050A, o qual recomenda massa maior
de material (1 g) e os reagentes HNO3 - acido nitrico e H,O, — peréxido de hidrogénio
para digestao; ja o RTC CRM 029-050 - lodo de esgoto, seu escopo recomenda 0 uso
dos métodos 3050A e 3051A.

Considerando que o método 3051A usando acido nitrico concentrado é uma
metodologia de ndo decomposicao total das amostras, as taxas de recuperacdo nesta
pesquisa (Tabela 17) foram bastante expressivas para todos os ETs quando
comparadas com outras digestdes muito mais enérgicas como as realizadas por Chen e
Ma (1998 e 2001) e Vieira et al. (2005).

3.2 TEORES MEDIOS DOS ELEMENTOS-TRACO (As, Ba, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Mo, Ni,
Se e Zn) NO LODO DE ESGOTO, CALCARIO, SUPERFOSFATO SIMPLES E
CLORETO DE POTASSIO APLICADOS AOS SOLOS NO CICLO AGRICOLA DE
2009/2010

A contaminacdo antropica do solo por ET provocada pela aplicacdo de
fertilizantes parece irrelevante, porém requer monitoramento, pois seu uso é mais
amplamente disseminado que outros agroquimicos (AMARAL SOBRINHO et al., 1996).
Conforme Raven e Loeppert (1997), a aplicacdo de fertilizantes e corretivos na pratica
da agricultura tem acrescentado aos solos diversos ETs como contaminantes
ambientais. Assim o solo impactado deve ser constantemente monitorado.

Considerando a Instrucdo Normativa 27 da Secretaria de Defesa Agropecuaria
(SDA), do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA, 2006), nos seus

anexos I, Il e lll, por meio das analises do superfosfato simples, calcario e cloreto de
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potassio aplicados na conducao do experimento (Tabela 18) constatou-se que 0 uso de
doses agrondmicas nao representa risco imediato de aumento na concentracdo dos
ETs acima dos teores naturalmente encontrados em solos, corroborando outros
trabalhos (OTERO et al., 2005; MENDES et al., 2006; BIZARRO et al., 2008). McBride e
Spiers (2001) relatam que o aumento significativo do teor de ET nos solos pela
aplicacdo de fertilizantes pode levar décadas, embora deva ser enfatizado que néo
somente a concentracdo do ET no insumo, mas também a dose de insumo aplicada e o
namero de aplicacdes devem ser levados em consideracao.

Entre as varias alternativas de disposicao final do LE, recomenda-se a utilizacao
como condicionador de solos degradados devido a riqueza em matéria organica,
correspondente a 70 % dos solidos constituintes (MELO; MARQUES, 2000). Assim,
conforme o anexo IV da Instrugcdo Normativa 27 da SDA (MAPA, 2006) o LE utilizado
apresentou teor de Cr (Tabela 18) acima do valor regulamentado como condicionador
de solos; porém, ainda dentro do limite de 30 % tolerado pelo artigo 3° da norma. O teor
(4,37 mg kg ') de Hg apresentou-se acima do limite estabelecido (2,5 mg kg ™), portanto
o LE néo poderia ser utilizado como condicionador.

Poucos trabalhos publicados realizaram comparacdo entre métodos de digestado
e extracdo de ET em fertilizantes e corretivos agricolas. Bizarro et al. (2008),
compararam os métodos USEPA 3050B e nitroperclérico para fertilizantes fosfatados e
constataram que o ultimo apresentou melhor extragdo de Cd. Campos et al. (2005)
avaliaram os teores de Cd, Cu, Cr, Ni, Pb e Zn em fertilizantes fosfatados pelos
métodos USEPA 3050B e 3051A, e constataram que a extracdo em micro-ondas nao
s6 € menos poluidora, como também resulta em menor perda de elementos por
volatilizacdo e secagem da solucdo extratora. Além disso, proporciona menor tempo de
digestdo, boa recuperacdo de muitos dos elementos volateis, reduz o risco de

contaminacéao externa e requer menor quantidade de &cidos (BETTINELLI et al., 2000).
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Tabela 9 Teores médios dos elementos trago (As, Ba, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Mo, Ni, Se e Zn) nos insumos agricolas (lodo
de esgoto, calcario, superfosfato simples, cloreto de potassio) aplicados no ciclo agricola 2009/2010 e valores
maximos permitidos pela Resolugdo 375 (CONAMA, 2006) e Instrucdo Normativa 27 (MAPA, 2006). (n=3).

Elementos traco

As Ba Cd Cr Cu Hg Mo Ni Pb Se Zn

Fertilizantes T
mg.kg

Lodo de esgoto 6,71  2238,89 510 671,08 629,34 4,37 4,28 277,54 63,13 <0,05 1330,55
Calcario 3,34 44,02 2,34 11,75 3,19 0,06 0,36 1,19 <0,001  <0,05 8,02
Superfosfato simples 35,18 428,96 2,82 2471 17,57 0,03 1,64 16,94 13,58 <0,05 81,28
Cloreto de potassio - KCI 0,99 995,24 0,81 1,12 1,83 0,03 <0,001 <0,005 0,39 <0,05 24,14
Resolucéo 375 41 1300 39 1000 1500 17 50 420 300 100 2800
(CONAMA, 2006)
Instr. Normat. 27 (MAPA,
2006) Fertilizantes 20 - 3 200 - 1 - 70 150 30 -
Organicos
Instr. Normat. 27 (MAPA,
2006) Condicionadores 20 - 8 500 - 2,5 - 175 300 80 -
de solo
Instr. Normat. 27 (MAPA, - - 20 - - - - - 1000 - -
2006) Corretivos de solo
Instr. Normat. 27 (MAPA,
2006) Fertilizantes 36 - 72 720 R 0.90 - - - 360 R
minerais com P,05 ¥ '
Instr. Normat. 27 (MAPA,
2006) Fertilizantes 10 - 20 200 - 0,20 - - 100 - -

minerais com KCI

W fertilizante mineral com 18 % de P,0s.
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No entanto, a comparacdo com amostras de materiais de referéncia certificados
para avaliar a precisdo e a exatiddo dos procedimentos de digestéo e leitura tornaram
robustos os resultados obtidos. Portanto, devem ser procedimentos habituais a serem
adotados.

Quantificados os teores médios dos ETs (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se
e Zn), obtidos apds digestdo do LE (Tabela 18) aplicado aos LATOSSOLOS e
comparados com 0s teores maximos permitidos pela Resolucdo 375 (CONAMA, 2006),
constatou-se que apenas o0 elemento Ba apresentou teor acima do limite em relacéo a

aplicacéo do LE em solos.

3.3 TEORES MEDIOS DOS ELEMENTOS-TRACO (As, Ba, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Mo, Ni,
Se e Zn) NOS SOLOS ANTES DA INSTALACAO DO CICLO AGRICOLA DE
2009/2010

Quanto aos teores de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn no LVef e Ba, Cu, Ni, Pb e Zn no LVvd
(Tabela 19), observou-se que houve efeito das doses de LE nas concentracdes desses
elementos nos solos. Esses resultados s&o concordantes, corroborando outros
trabalhos realizados nas mesmas areas para alguns ETs (OLIVEIRA et al., 2005;
NOGUEIRA et al., 2008; MERLINO et al., 2010).

A andlise conjunta dos experimentos constatou (Tabela 19) que s6 houve
diferenca significativa em relagcdo aos tratamentos para os elementos Pb e Zn; na
analise em relacdo aos experimentos, demonstra-se elevada significancia ao nivel de
1% para a maioria dos ETs.

Embora os elementos Mo e Se tenham sido incorporados aos solos nos
tratamentos com LE neste experimento e em anos anteriores, o0s teores estavam abaixo

do limite de detec¢do do método analitico (Tabela 19).
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Tabela 10 Teores médios dos elementos-traco (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn) em LATOSSOLO VERMELHO eutroférrico (LVef ) e LATOSSOLO
VERMELHO distréfico (LVd) na profundidade de 0,0 - 0,20 m, que receberam LE por 12 anos, antes da semeadura, no ciclo agricola de 2009/2010.

Lodo de esgoto As Ba Cd Cr Cu Hg Mo Ni Pb Se Zn
tha' mg kg " de solo
LATOSSOLO VERMELHO eutroférrico
TO 549 a 121,30 a 155a 151,45ab 129,66 ab 0,08 a <0,001 24,72 ab 583 ¢ <005 10591 b
T5 6,06 a 111,97 a 171a 144,88 b 120,16 b 0,10a <0,001 21,64 b 6,26 bc  <0,05 104,38 b
T10 552a 122,11a 1,98a 156,74ab 13519 ab 0,14 a <0,001 26,75 ab 7,94 ab <0,05 132,39 ab
T20 6,48 a 139,69 a 1,72a 162,27 a 147,20 a 014a <0,001 31,22 a 9,13a <0,05 149,84 a
Média 5,89 123,77 1,74 153,84 133,05 0,11 26,08 7,29 123,13
Teste F 1,33 2,12" 2,40™° 5,79* 3,53+ 3,75% 3,23 9,37 O
DMS 1,73 33,33 0,48 12,96 25,22 0,07 9,39 2,09 34,79
CV % 15,6 14,3 14,8 45 10,1 31,6 19,2 15,3 15,0
LATOSSOLO VERMELHO distréfico
TO 358a 19,40 b 0,98 a 82,89 a 10,93 b 013a <0,001 574 b 454 b <0,05 26,34 c
T5 3,16a 22,13 b 1,10a 87,59 a 16,10 b 0,25a <0,001 7,09 b 565 b <0,05 43,60 b
T10 352a 30,69 a 122a 105,93 a 27,27 a 0,29 a <0,001 11,14 a 727a <0,05 72,35a
T20 4,14a 31,16 a 117a 128,16 a 31,80 a 022a <0,001 11,02 a 815a <0,05 70,12 a
Média 3,60 25,84 1,12 101,14 21,52 0,22 8,75 6,40 53,10
Teste F 2,98 BN 0,80"° 2,25 45,03 2,85 29,63** 19,61** 33,38%*
DMS 0,99 4,38 0,48 57,64 6,05 0,17 2,12 1,53 16,07
CV % 14,6 9,0 23,1 30,3 15,0 40,1 12,9 12,7 16,1
Referéncia CETESB (2005) 3,5 75 <05 40 35 0,05 <4 13 17 0,25 60
Teor de Prevencgéo Resol. 15 150 13 75 60 0,5 30 30 72 5 300
420/2009 CONAMA
Teor de Investig./Agricola 35 300 3 150 200 12 50 70 180 - 450
Resol. 420/2009 CONAMA
Andlise conjunta dos experimentos
Teste Fp/ T 2,907 3,317 7,66 3,627 8,77" 3,297 557" 99,84** 14,73%
Teste F p/ E 104,32*  487,32*  158,06** 53,59%* 1100,13* 18,73 166,39** 32,33* 158,87**
Teste Fp/ TXE 0,89 1,23N 1,90 1,05N 1,18N 1,39 1,37N 0,26 "¢ 1,48

CV=coeficiente de variagao; DMS=diferenca minima significativa; E= experimentos; T=tratamentos; ® Médias seguidas de mesma letra, em coluna, n&o diferem entre si, ao nivel de

5% de probabilidade, pelo teste de Tukey, *, ** e “° — significativo ao nivel de 5% (P < 0,05), 1% (P < 0,01) e nao significativo (P > 0,05), respectivamente.
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Exceto Hg, os maiores teores dos ETs foram encontrados no LVef, o qual € de
textura argilosa, comparado com o LVd, que é de textura meédia. Isso comprova que, a
diferenca pode estar nos diferentes materiais de origem, maior teor de matéria organica
(21,4 a 26,2 g dm®), maior CTC (83,86 a 101,58 mmol. dm ) e horizonte A moderado
caulinitico-oxidico, o LVef proporcionou maior retencdo dos ETs quando comparado ao
LVd, o qual apresentou menor teor de matéria organica (19,4 a 21,2 g dm3), menor
CTC (64,54 a 75,60 mmol. dm ) e possui horizonte A moderado caulinitico.

Em geral, a movimentacdo dos ETs esta condicionada as suas naturezas
quimicas e aos atributos do solo, os quais interferem nas reacfes de sorcdo/dessorcao,
precipitacdo/dissolucdo, complexacao, formacgéo de quelatos e oxirreducdo (OLIVEIRA;
MATTIAZZO, 2001). Dentre tantos atributos do solo que podem interferir na mobilidade
dos ETs, podem-se destacar o pH, a quantidade de matéria organica, o potencial redox,
o0 tipo e quantidade da argila, a textura do solo e acédo dos exsudatos liberados pelas
raizes, que facilita a biodisponibilidade (RIEUWERTS et al., 2006). Os 6xidos de Fe da
fracdo argila e o acido fulvico da matéria organica sao mais efetivos na adsorcédo dos
elementos-traco (COVELO et al., 2007).

Pesquisas tém demonstrado que Cr, Cu, Ni e Pb apresentam baixa mobilidade,
acumulando-se na camada superficial do solo, na qual o LE foi incorporado, enquanto o
Cd e, principalmente, o Zn sdo moveis e, portanto, apresentam maior potencial para
percolar e contaminar o subsolo e as aguas subterraneas (OLIVEIRA; MATTIAZZO,
2001; OLIVEIRA et al., 2005; NOGUEIRA et al., 2008; MERLINO et al., 2010).

3.4 TEORES MEDIOS DOS ELEMENTOS-TRACO (As, Ba, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Mo, Ni,
Se e Zn) NOS SOLOS APOS A INSTALACAO DO CICLO AGRICOLA DE
2009/2010

Apés a 132 aplicacdo de lodo de esgoto ao LVef e LVd e analises quimicas dos
teores dos ETs (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn) obtidos (Tabela 20) foram

comparados com os valores orientadores vigentes.
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De acordo com os teores maximos permitidos pela decisédo de diretoria n® 195
(CETESB, 2005), que trata dos valores orientadores para solos e aguas subterréaneas
no Estado de S&o Paulo (valores de referéncia de qualidade - VRQ) e pela resolucao
420 (CONAMA, 2009) (valores de prevencdo - VP), constatou-se que o LVef
apresentou teores de As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni e Zn acima dos VRQs e concentracdes
de Cd, Cr e Cu acima dos VP; o LVd apresentou teores de As, Cd, Cr, Hg e Zn (dois
tratamentos) acima dos VRQs e concentracdo de Cr acima dos VPs.

Portanto, esses dois LATOSSOLOS, conforme o art. 13 da resolucdo 420
(CONAMA, 2009), que trata das classes de qualidade dos solos, sao de Classe 3, visto
que, cada solo apresentou pelo menos uma substancia inorganica com teor maior que o
VP e menor ou igual ao VI. Os dois LATOSSOLOS apresentaram teores dos ETs
abaixo dos valores de investigacao (VI) agricola, o qual é o mais restritivo.

Comparando os teores dos elementos As, Ba, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn nos
tratamentos que receberam LE no 12° ano (Tabela 19) e 13° ano (Tabela 20),
constatou-se pequena diminuicdo nas concentracdes em alguns tratamentos. Também
ocorreu pequena diminuicdo nos teores de Cd e Cr em todos os tratamentos que
receberam LE. Essa diminui¢cdo deve-se provavelmente ao elevado indice pluviométrico
(821 mm) ocorrido durante a conducdo do experimento e a possibilidade de esses
elementos estarem sendo lixiviados para camadas abaixo de 0,2 m. Nos ecossistemas
tropicais, onde predominam solos altamente intemperizados, a movimentag¢ao dos ETs
no perfil do solo é governada principalmente pelo regime hidrico, pH do solo,
capacidade de retencdo do solo e posi¢céo do solo na paisagem.

Nos cinco primeiros anos, Oliveira et al. (2005) relataram que o LE aplicado nos
dois LATOSSOLOS estudados apresentava teor médio de 644,2 mg kg, 385,4 mg
kg e 2.407,4 mg kg, respectivamente, para Cu, Ni e Zn. Assim permaneceu com
elevada carga impactante até o 13° ano (Cu = 629,3 mg kg *, Ni = 220,8 mg kg ' e Zn =

1.330,5 mg kg %) e, por isso os teores de Cu, Ni e Zn nos solos sofreram elevacées de
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Tabela 11 Teores médios dos elementos-traco (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn) em LATOSSOLO VERMELHO eutroférrico (LVef ) e LATOSSOLO
VERMELHO distréfico (LVd), na profundidade 0,0 - 0,20 m, 70 dias ap6s receber LE (13° ano) e semeadura de milho no ciclo agricola de 2009/2010.

Lodo de esgoto As Ba Cd Cr Cu Hg Mo Ni Pb Se Zn
tha' mg kg " de solo
LATOSSOLO VERMELHO eutroférrico
TO 580 a 110,77 a 1,70 a 135,38 a 12157 a 0,08 a <0,001 22,29 a 583a <0,05 97,91 b
T5 5,86 a 113,58 a 142 a 138,78 a 122,66 a 0,09a <0,001 23,70 a 6,77a <0,05 107,24 ab
T10 5,66 a 133,69 a 1,67 a 143,78 a 135,74 a 01lla <0,001 28,82 a 7,63 a <0,05 129,26 ab
T20 5,69 a 109,57 a 1,60 a 144,14 a 126,66 a 0lla <0,001 24,52 a 8,00 a <0,05 135,46 a
Média 5,75 116,90 1,60 140,52 126,66 0,10 24,83 7,06 117,47
Teste F 0,02 1,59 1,88"° 2,71 0,97 0,73 1,47 3,33 4,84*
DMS 2,54 37,64 0,38 10,75 27,41 0,08 9,73 2,22 33,98
CV % 23,5 17,1 12,8 4,1 11,5 43,3 20,9 16,7 15,4
LATOSSOLO VERMELHO distréfico
T0 3,06 a 32,55a 0,48 a 76,01 ¢ 10,27 ¢ 0,15a <0,001 488 ¢ 432 b <0,05 2451 b
T5 3,56 a 24,30 a 0,56 a 82,77 bc 1532 ¢ 020a <0,001 6,73 hc 510 b <0,05 38,01 b
T10 3,64a 29,76 a 0,62 a 95,41 ab 22,76 b 0,24 a <0,001 9,27 ab 6,36 a <0,05 61,10 a
T20 3,76 a 44,78 a 0,66 a 99,00 a 29,40 a 0,19a <0,001 11,01 a 7,02a <0,05 66,63 a
Média 3,51 32,85 0,58 88,30 19,44 0,19 7,97 5,70 47,56
Teste F 0,75"° 2,23 2,27 12,53* 30,22%* 0,54 15,92%* 27,94%* 27,15%
DMS 1,50 24,32 0,22 12,75 6,41 0,20 2,85 0,97 15,91
CV % 22,9 39,4 20,1 7,7 17,6 54,2 19,1 9,0 17,8
Referéncia CETESB (2005) 3,5 75 <05 40 35 0,05 <4 13 17 0,25 60
Teor de Prevencgéo Resol. 15 150 1,3 75 60 0,5 30 30 72 5 300
420/2009 CONAMA
Teor de Investig./Agricola 35 300 3 150 200 12 50 70 180 - 450
Resol. 420/2009 CONAMA
Andlise conjunta dos experimentos
Teste Fp/ T 0,56" 0,477 0,837 513" 3,507 4,177 3,88" 51,21% 250,61**
Teste F p/ E 148,94** 102,49%* 1721317+ 250,91%* 925,21%*  65,52** 181,61%* T 3480,67**
Teste Fp/ TxE 0,27 2,42" 2,91 2,76 1,11 0,22™ 1,07 0,28"° 0,07™

CV=coeficiente de variacdo; DMS= diferenca minima significativa; E= experimentos; T=tratamentos; * Médias seguidas de mesma letra, em coluna, n&o diferem entre si, ao nivel de

5% de probabilidade, pelo teste de Tukey, *, ** e NS _ significativo ao nivel de 5% (P < 0,05), 1% (P < 0,01) e (P > 0,05)n&o significativo, respectivamente.
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até 246 % e 199 % para Cu, 161 % e 201% para Ni e 297 % e 161 % para Zn,
respectivamente para o LVd e LVef. Oliveira et al. (2005) relataram teor médio de 205,8
mg kg* de Pb no LE aplicado aos solos, porém a carga impactante média foi
decrescendo até o 13° ano (63,14 mg kg *). Dessa maneira, os teores de Pb nos solos
(LVd e LVef) sofreram diminuicdo de até 48 % e 62 %, respectivamente.

Portanto, fica evidente que aplicagcdes anuais sucessivas de LE com elevadas
concentracdes de ET certamente levardo ao acumulo desses e de outros elementos na
camada superficial do solo. Assim, considerando os teores orientadores dos ETs em
solos preconizados pela resolucdo 420 (CONAMA, 2009) e tendo como base os teores
médios dos ETs incrementados no solo pelo LE utilizado (Tabela 21), estima-se que Ba,
Cd, Cr, Cu, Ni e Zn serdo os primeiros elementos quimicos a atingir o valor de
investigacdo (VI) no LVef. Para o LVd, o primeiro elemento quimico a atingir o limite
critico de investigacao € o Cr somente. Com teores de ET iguais ou maiores que o VI no
solo, a matriz ambiental passa a ter riscos potenciais diretos e indiretos a saude
humana, considerando um cenario de exposicdo padronizado (agricola, residencial ou

industrial).

Tabela 12 Quantidades de ET adicionados aos solos através da aplicacdo de LE no
ciclo agricola de 2009/2010 (13° ano).

Lodo de Elementos-traco
esgoto
As Ba Cd Cr Cu Hg Mo Ni Pb Zn
tha' kg ha
T5 0,033 11,194 0,025 3,355 3,147 0,022 0,021 1,104 0,315 6,653
T 10 0,067 22,388 0,051 6,711 6,293 0,044 0,042 2,208 0,631 13,305
T 20 0,134 44,777 0,102 13,422 12,587 0,088 0,084 4,417 1,262 26,611

A retencdo dos ETs presentes no LE pelos solos é atribuida a forte sorcédo ou
coprecipitacdo com oxidos de Mn e Fe, nos minerais coloidais argilosos do solo e
matéria organica que os mantém em formas relativamente indisponiveis por longo
periodo de tempo (SOMMERS, 1977; EMMERICH et al., 1982; McGRATH, 1987;
McGRATH; CEGERRA, 1992). Entretanto, dentre outros pesquisadores, McBride

(1995) argumenta que os ETs presentes a matéria organica podem ser liberados
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guando esta é mineralizada, permitindo o movimento através do perfil do solo e maior

biodisponibilidade.

Sao raros os estudos de aplicacdo de LE em solos brasileiros por longa duragéo,
pois muitos sdo realizados em casa de vegetacdo e por pequeno periodo de tempo.
Avaliar o comportamento dos ETs em condicbes de campo, em pesquisas de longa
duracéo, adquire grande relevancia, principalmente na busca do efeito dindmico desses
elementos quimicos que foram incorporados aos solos de forma antropica através de
LE, cujo objetivo é verificar o possivel acimulo nos solos e nas plantas. Sdo esses
experimentos que fornecem subsidios na elaboracdo de normativas para a disposi¢ao

adequada do LE em solos agricultaveis ou néo.

4 CONCLUSOES

Ap0s 13 aplicagbes de LE, uma a cada ano, no LVef e no LVd, os maiores teores
dos ETs foram constatados no LVef e ainda n&o atingiram o valor de investigacao (VI)
agricola (mais restritivo). Persistindo a atual taxa de aplicacdo de LE nos solos
estudados e teores médios de ET incorporados aos mesmos, estima-se que Ba, Cd, Cr,
Cu, Ni e Zn serado os primeiros elementos a atingir o VI no LVef. Para o LVd, o primeiro

elemento a atingir o VI € o Cr somente.

Para solos altamente intemperizados, uma das caracteristicas mais importantes
para estabelecer as quantidades-limite de ET a serem adicionados ao solo por residuos
organicos sdo a textura, os teores de minerais de argila e de oxi-hidroxidos de ferro e

de aluminio.
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CAPITULO 3 — ELEMENTOS-TRACO EM SOLOS E PLANTAS DE MILHO EM
EXPERIMENTO DE TREZE ANOS COM APLICACOES ANUAIS DE
LODO DE ESGOTO

RESUMO - Com maior disponibilidade de nutrientes no solo, decorrente da
aplicacédo de lodo de esgoto (LE), espera-se melhor desenvolvimento da planta e,
consequentemente, maior produtividade das culturas. Contudo, a presenca de
elementos-traco (ET) potencialmente toxicos no LE, pode limitar a utilizacdo desse
residuo como fertilizante devido ao risco de contaminacdo da cadeia trofica e
percolacdo para aguas subterraneas. Nesse sentido, o objetivo deste estudo foi avaliar
os teores e o efeito cumulativo dos ETs As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn, em
plantas de milho (Zea mays L.) cultivadas em dois LATOSSOLOS VERMELHOS (um
eutroférrico — LVef, e outro distrofico — LVd), apds a aplicacdo anual de LE por treze
anos. Em condi¢Ges de campo e delineamento experimental em blocos ao acaso, cada
LATOSSOLO recebeu quatro doses de LE, (0, 5, 10 e 20 t de LE ha*) com cinco
repeticdbes. Amostras de LE, solos, materiais vegetais e materiais de referéncia
certificados foram digeridos em forno de micro-ondas (método USEPA 3051A), e os
analitos foram quantificados por ICP-OES. Os ETs n&o causaram fitotoxidade ou
contaminacdo nas partes aéreas, folhas para diagnose e graos das plantas de milho,
assim permaneceram abaixo dos limites considerados toxicos. As folhas para diagnose
apresentaram 0s maiores teores de bario, cobre e zinco, o que indica maior

possibilidade de transferéncia dos mesmos para a cadeia alimentar.

Palavras-chave: bario, cobre, zinco, poluicdo do solo, fertilizacao.
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1 INTRODUCAO

O lodo de esgoto (LE) apresenta efeitos potencialmente benéficos na fertilizagéo
dos solos agricultadveis em razao da matéria organica (MO) e dos nutrientes como
nitrogénio e fésforo contidos no mesmo (CASOVA et al., 2009). A reciclagem do LE por
meio da aplicacdo em solos agricultaveis € favorecida em relacdo a eliminacdo do
mesmo em aterros sanitarios ou por incineragdo em fornos, além de aumentar a
disponibilidade de micronutrientes as plantas (McBRIDE, 2003; ALCANTARA et al.,
20009).

No entanto, nas Ultimas décadas, tem sido debatido exaustivamente o uso
agricola de LE, uma vez que em alguns estudos foram relatados efeitos negativos no
crescimento de plantas, na fertilidade dos solos em longo prazo e na qualidade das
aguas subterraneas resultantes da aplicacdo do mesmo (McBRIDE et al., 1997, 2004;
RICHARDS et al.,, 1998). Estes problemas sédo frequentemente associados aos
elementos-traco (ET) arsénio, béario, cadmio, cromo, cobre, mercuario, molibdénio,
niquel, chumbo, selénio e zinco, presentes no material. Portanto, é importante
compreender o comportamento desses elementos no sistema solo-planta, a fim de
avaliar a sua biodisponibilidade, mobilidade e toxicidade, principalmente em
experimentos de aplicacdo continua, em condi¢cdes de campo e de longa duracao.

Estudos de longa durag&o tém produzido resultados inconsistentes sobre o efeito
do envelhecimento na fracdo biodisponivel de ET de lodo incorporado aos solos
(BROWN et al., 1998; McGRATH et al., 2000;. McBRIDE et al., 2004). Os solos de
regides tropicais, mais quentes, diferenciam-se da aplicacado de LE em solos de regides
temperadas, mais frias. Em temperaturas mais elevadas, havera maior degradacéo da
matéria organica do solo pela atividade da biota, pois as reag¢des quimicas e
bioquimicas sdo mais rapidas, assim favorecendo a liberacdo dos ETs para a solucao
do solo. Todavia, um declinio de pH do solo subsequente apds aplicacdo de LE tem
sido sugerido como o responsavel pela maior solubilidade dos ETs e mobilidade

(QURESHI et al., 2003), portanto, maior disponibilidade para o ecossistema.
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Em solos agricolas, a biodisponibilidade de ET em relacdo a adicdo de LE é
particularmente preocupante por causa do risco potencial a saude humana e/ou animal
visto suas dietas. Em geral, uma parcela pequena (<1%) dos ETs é biodisponivel e
incorporada pelas culturas (SHOBER et al., 2002). A maior parte (> 50%) destes
permanece ligada as particulas do solo, entre elas, a matéria organica (BASTA et al.
2005). Portanto, a caracterizacdo da fracdo possivelmente biodisponivel de ET ainda
continua mal compreendida, em parte porque alguns experimentos foram executados
por tempo insuficiente para observar mudancas graduais das caracteristicas do solo e
da biodisponibilidade dos elementos apés aplicacao do lodo.

Os LATOSSOLOS sédo solos muito intemperizados, com baixos teores de
matéria organica e nutrientes, sdo profundos, bem drenados e apresentam aptidao a
reciclagem agricola de LE. Portanto, avaliar o destino dos ETs no sistema solo-planta &
essencial para dimensionar o impacto ambiental provocado pelo seu uso agricola, visto
gue o dimensionamento desse impacto esta relacionado diretamente a habilidade de
retencdo das espécies quimicas pelo solo (ELLIOTT et al., 1986).

O objetivo deste estudo foi avaliar os teores e o efeito cumulativo dos elementos
potencialmente toxicos As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn, em dois solos de
texturas diferentes, sob cultivo de milho, em condi¢cbes de campo e em experimento de

treze anos com aplica¢des anuais de lodo de esgoto.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 CONFIGURAGAO EXPERIMENTAL

As areas experimentais, um LATOSSOLO VERMELHO eutroférrico tipico (LVef),
textura argilosa e em um LATOSSOLO VERMELHO distrofico tipico (LVd), textura
média (MELO et al., 2004; EMBRAPA, 2006), destinadas exclusivamente as pesquisas
do uso de LE na agricultura, foram instaladas inicialmente em 1997, na Fazenda de

Ensino e Pesquisa da Universidade Estadual Paulista - Campus de Jaboticabal — Sao
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Paulo - Brasil. O delineamento experimental foi em blocos casualizados (DBC), com
quatro tratamentos e cinco repeticdes, totalizando 20 unidades experimentais de 60 m?
cada. O experimento foi realizado no ano de 2010.

Os LATOSSOLOS sao solos cujo material geoldgico é constituido por arenitos do
Grupo Bauru, Formacdo Adamantina, e por basaltos do Grupo S&o Bento, Formacéao
Serra Geral (IPT, 1981). E de grande ocorréncia na regi&o e em todo o Estado de S&o
Paulo. O clima local é classificado, segundo Kdppen, como subtropical de inverno seco
(Aw) (VOLPE; CUNHA, 2008).

Os tratamentos: T 0 = testemunha, com fertilizacdo quimica convencional; T 5, T
10 e T 20 t de LE, base seca, foram estabelecidos de modo a fornecer 0 (T 0), 100 (T
5), 200 (T 10) e 400 % (T 20) de todo nitrogénio exigido pela cultura do milho,
admitindo-se que 1/3 do o nitrogénio contido no LE encontrava-se disponivel para as
plantas. Amostras de solos de todas as parcelas foram colhidas na profundidade 0-0,20
m antes do inicio do ano agricola de 2010, e suas caracteristicas encontram-se na
Tabela 1.

Amostras (LE, solos, materiais vegetais e materiais certificados) foram digeridas
segundo a metodologia SW 846 - 3051A do USEPA. Uma aliquota de
aproximadamente de 0,5 g do material foi colocada em reacdo com 10 mL de acido
nitrico concentrado - HNO;3; (65 % v/v) em grau analitico. Materiais de referéncia
certificados NIST SRM 1573a, Folhas de Tomate e RTC CRM 005-050 Solo
Contaminado com Lodo de Esgoto foram usados para avaliar a exatiddo dos
procedimentos de digestao e leitura dos analitos estudados. Em todas as diluicées e no
preparo de solucgdes, foi utilizada agua deionizada ultrapura (resistividade 18,2 M{} cm).
Os teores de Na e K foram quantificados por espectrofotometria de emissdo atdbmica
por chama. A quantificacdo de P foi feita por espectrofotometria UV-vis. Os teores dos
elementos-traco As, Ba, Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Se e Zn foram quantificados por ICP-
OES. O elemento Hg foi analisado por sistema de geracdo quimica de vapor e
guantificado CVG-ICP-OES (SANTOS et al., 2005).

Os atributos do potencial agrondmico do LE, conforme anexos I, Ill e IV da
resolugéo 375 do CONAMA, (2006) foram (base seca): Cog = 246,75 g kg, P =



79

20,36 g kg, Njeldan = 24,8 g kg™, pHrz0 = 5,80, Kiotal = 2,38 g kg ', Nayora = 1,08 g kg ™,
Catotal = 15,87 g kg, MQiotas = 4,23 g kg * e Umidade = 81,3 %.

Tabela 1 Atributos quimicos do LATOSSOLO VERMELHO eutroférrico (LVef) e
LATOSSOLO VERMELHO distréfico (LVd) antes da instalagdo do décimo
terceiro ano de experimentacao.

Lodo de pH CacCl, MO Presina K Ca Mg H+Al SB CTC \%
esgoto
tha' gdm?® mg dm® e MMOle dm e %

LVef

TO 4,62 21,4 31,0 366 226 7,2 50,4 33,46 83,86 39,8

T5 4,60 24,0 34,8 342 248 7,6 56,4 35,88 92,22 39,2

T 10 4,74 26,0 80,8 4,16 32,2 9,0 54,8 45,36 100,16 45,2

T 20 4,40 26,2 86,0 298 224 58 70,4 31,18 101,58 30,6
Lvd

TO 4,66 19,4 47,8 2,14 186 4,8 39,0 2554 64,54 40,0

T5 4,98 19,8 55,2 246 246 6,8 32,2 33,86 66,06 51,2

T 10 4,84 21,2 95,6 250 26,2 6,2 40,0 34,90 74,90 47,0

T 20 4,50 20,2 94,0 200 19,2 46 49,8 2580 7560 35,2

MO: matéria organica; SB: soma de bases; CTC capacidade de troca de cations; V: saturacéo por bases.

A caracterizacdo quimica do LE (base seca), conforme anexos Il e IV da
resolucédo 375 do CONAMA (2006) resultou nos seguintes teores de elementos-traco
(base seca): As = 6,71 mg kg, Ba = 2.238,89 mg kg *, Cd = 5,10 mg kg *, Cr = 671,08
mg kg !, Cu = 629,34 mg kg%, Hg = 4,37 mg kg *, Mo = 4,28 mg kg Ni = 220,85 mg
kg, Pb = 63,13 mg kg* e Zn = 1.330,55 mg kg*. Conforme os teores méximos
permitidos pela resolucdo 375 (CONAMA, 2006) constatou-se que apenas o teor de Ba

estava em desconformidade em relacdo a aplicagdo em solos.

2.2 INSTALACAO, FERTILIZACAO DOS SOLOS E CONDUGCAO DO EXPERIMENTO

De acordo com a caracterizacdo quimica para efeito de fertilidade (Tabela 22)
realizada antes da instalacdo do experimento, foi constatada a necessidade de se

elevar a saturacdo por bases para 70% em todas as parcelas dos tratamentos. Foram
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aplicadas doses (Tabela 23) de calcario (PRNT = 90%) de acordo com as
recomendacdes de Raij e Cantarella (1997). A incorporacdo do LE ao solo, do periodo
de 2009/2010, foi feita no més de dezembro de 2009, levando-se em conta a umidade
residual. O LE foi aplicado a lanco, distribuido uniformemente por toda a area da

parcela e incorporado por meio de gradagem leve.

Tabela 2 Doses de calcario aplicadas para a elevacdo da saturacdo por bases para

70%.
Lodo de LATOSSOLO VERMELHO  LATOSSOLO VERMELHO
esgoto eutroférrico (LVef) distrofico (Lvd)
that t de calcério ha™*
TO 2,52 1,97
T5 2,86 1,23
T 10 2,48 1,74
T 20 4,00 2,71

Conforme os atributos quimicos dos solos (Tabela 22) e do LE, os tratamentos
que receberam ou néo LE, a diferenca entre o teor de NPK recomendavel pela cultura
do milho (RAIJ; CANTARELLA, 1997) e o disponibilizado pelo LE foi complementada
por meio de fertilizantes minerais convencionais (Tabela 24). A semeadura da
variedade hibrida Agroceres — AG 5020 ocorreu na primeira semana de janeiro de 2010
e teve um espacamento de 0,9 m entre linhas, com densidade de 7 a 8 plantas por
metro linear.

Decorridos aproximadamente 15 dias da semeadura, teve inicio o ataque da
praga Spodoptera frugiperda (J. E. Smith, 1797), denominada lagarta-do-cartucho, a
qual foi controlada através da aplicagdo de inseticidas quimicos de contato e
sistémicos.

A adubacéo de cobertura (Tabela 24), para N e K, conforme as recomendaces
de Raij e Cantarella, (1997), foi dividida em duas etapas: a primeira foi feita aos 25 dias
apos a emergéncia das plantulas, e a segunda, aos 40 dias, sendo que o N foi aplicado

somente no tratamento-testemunha (T 0), e o K foi aplicado em todos os tratamentos.
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Durante o periodo de experimentacdo (2009/2010), as temperaturas minimas,
médias e maximas oscilaram entre 11,7 e 22,2; 17,2 e 27,3 e 20,4 e 34,8 °C,
respectivamente, com precipitacdo pluviométrica total de 821 mm durante todo o
experimento. Os elementos meteoroldgicos foram extraidos de um conjunto de dados
pertencentes ao acervo da area de Agrometeorologia do Departamento de Ciéncias
Exatas. As observacdes foram feitas na Estacdo Agroclimatologica do Campus de
Jaboticabal, localizada a uma altitude de 615,01 m acima do nivel do mar e apresenta

as seguintes coordenadas geogréficas: latitude 21° 14’ 05” S e longitude 48° 17’ 09” W.

Tabela 3 Fertilizacdo quimica complementar no LATOSSOLO VERMELHO eutroférrico
(LVef) e LATOSSOLO VERMELHO distréfico (LVd) no décimo terceiro ano
de experimentacéo.

N - CO(NH,), P - P,05 K -K,0
Tratamentos uréia superfosfato simples cloreto de potéassio
Semeadura Cobertura Semeadura Semeadura  Cobertura
kg ha'
LATOSSOLO VERMELHO eutroférrico (LVef)
TO 30,0 140,0 70,0 50,0 40,0
T5 - 96 - 32,5 40,0
T10 - 52 - 15,0 40,0
T 20 - - - - 20,0
LATOSSOLO VERMELHO distréfico (LVd)
TO 30 140,0 50,0 50,0 40,0
T5 - 96 - 32,5 40,0
T10 - 52 - 15,0 40,0
T 20 - - - - 20,0

Aos 60 dias apos a emergéncia das plantulas de milho, quando do aparecimento
da inflorescéncia feminina em mais de 50 % das plantas (embonecamento), foram
colhidas amostras de folhas para fins de diagnose (MALAVOLTA et al.,, 1997) e de

solos (0-20 cm). Foi colhido o terco central da folha oposta e abaixo da primeira espiga
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superior, excluida a nervura central de 10 plantas aleatérias na area util de cada
parcela, por tratamento.

Decorridos aproximadamente 100 dias ap0s a emergéncia das plantulas, foi
colhida a parte aérea completa de quatro plantas de milho da parte util de cada parcela,
por tratamento. Os materiais vegetais (folha para diagnose e parte aérea completa)
foram lavados inicialmente em &agua corrente e enxaguados varias vezes em agua
deionizada. Em seguida, foram secados em estufa com ventilacdo forcada a 65 °C até
massa constante. Apos 125 dias do surgimento das plantas, foram colhidas oito espigas
de milho da parte util de cada parcela, por tratamento. Todos os materiais vegetais
(folha para diagnose, parte aérea e gréaos), depois de secos em estufa a 60° C, foram
moidos em moinho tipo Wiley, com camara e facas de aco inoxidavel equipado com
peneira de 1 mm de abertura.

Apés a preparacdo, 0s materiais vegetais foram digeridos segundo a
metodologia SW 846 — 3051A (USEPA, 2007) em acido nitrico concentrado - HNO3 (65
% v/v) em grau analitico, e os elementos As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn
foram quantificados por espectrometria de emissao Optica com plasma acoplado

indutivamente (ICP-OES), conforme item 2.1.

2.3 ANALISE ESTATISTICA

Com o programa AgroEstat - Sistema para Andlises Estatisticas de Ensaios
Agrondmicos (BARBOSA; MALDONADO JUNIOR, 2010), os dados foram submetidos &
andlise de variancia; quando o teste F foi significativo, houve comparacdo das médias
utilizando o teste de Tukey em nivel de significancia (#=0,05). Realizou-se estudos de
correlacdo linear simples (r) entre teores de Ba, Cu e Zn extraidos dos solos e teores
nas folhas para diagnose, parte aérea e graos). Em funcao de ajustes na configuracéo

do experimento nesses treze anos, nao foi possivel realizar analise de regressao.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 TEORES DOS ELEMENTOS-TRACO NAS AMOSTRAS DE MATERIAIS DE
REFERENCIA CERTIFICADOS

Para avaliar a exatiddo dos métodos de digestdo e leitura dos analitos dos
materiais vegetais, foram utilizadas amostras de materiais de referéncia certificados
(Tabela 25) RTC CRM 005-050, solo contaminado com lodo de esgoto e folhas de
tomate do National Institute of Standards and Technology - NIST SRM 1573a. Conforme
preconiza o procedimento de digestdo do material de referéncia certificado, este deve
ser realizado em mistura nitroperclérica de acidos concentrados. O residuo silicatado
resultante deveria ser tratado com pequena quantidade de &cido fluoridrico,
provocando, assim, a decomposi¢cdo total da amostra. Método ndo destrutivo, como

fluorescéncia de raios X também é recomendado.

Considerando que a metodologia utilizada foi a digestado, utilizando apenas acido
nitrico concentrado (65 % v/v), assim ndo houve a decomposi¢cédo total da amostra,
portanto as taxas de recuperacdo da maiorias dos elementos foram robustas e
representativas. Para o mercurio, a taxa de recuperacédo foi extremamente superior ao
valor certificado devido a elevada afinidade com o acido nitrico na digestédo
(FERNANDES, 1982).

3.2 TEORES DOS ELEMENTOS-TRACO (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn)
NOS SOLOS NO 13° ANO DE EXPERIMENTACAO

Apés a 132 aplicacdo de LE ao LVef e LVd, analises quimicas dos teores dos
ETs obtidos (Tabela 26) e de acordo com os valores de referéncia de qualidade (VRQ)
da decisdo de diretoria n°® 195 (CETESB, 2005) para solos e 4guas subterrdneas no

Estado de S&o Paulo, constatou-se que, todos os tratamentos do LVef apresentaram
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teores de As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni e Zn acima dos VRQs. Para o LVd, foram os
elementos As, Cd, Cr, Cu, Hg e Zn (dois tratamentos), nos tratamentos, que receberam
LE. Merlino et al. (2010) trabalharam na mesma area do LVd e constataram 0 mesmo

efeito das doses de LE para os elementos Cd e Cr.

Tabela 4 Teores dos elementos-traco (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn)
obtidos nos materiais certificados folhas de tomate - NIST SRM 1573a e solo
contaminado com lodo de esgoto - RTC CRM 005-050.

Elemento Material Certificado Teor Certificado  Teor determinado (n=3) Recuperagéo

Trago L I ——————— %
NIST SRM 1573a 0,112 + 0,004 <LOD -

As RTC CRM 005-050 6,91 7,50 108,5
NIST SRM 1573a 63"™ 55,54 88,2

Ba RTC CRM 005-050 852,9 1.086,52 127,4
NIST SRM 1573a 1,52 + 0,04 1,87 123,0

Cd RTC CRM 005-050 13,7 13,76 100,4
NIST SRM 1573a 1,99 = 0,06 1,04 55,3

Cr RTC CRM 005-050 41,3 48,06 117,2
NIST SRM 1573a 4,70 + 0,14 4,46 94,9

Cu RTC CRM 005-050 465,4 387,75 83,3
NIST SRM 1573a 0,034 + 0,004 0,055 161,8

Hg RTC CRM 005-050 823 825 100,6
NIST SRM 1573a 0,46 "™ <LOD -

Mo RTC CRM 005-050 14,2 6,41 45,1
NIST SRM 1573a 1,59 + 0,07 0,42 26,4

Ni RTC CRM 005-050 26,0 29,95 115,2
NIST SRM 1573a e - -

Pb RTC CRM 005-050 89,2 110,82 124,2
NIST SRM 1573a 0,054 + 0,003 <LOD -

Se RTC CRM 005-050 19,9 16,61 83,5
NIST SRM 1573a 30,9 £ 0,7 29,43 95,2

Zn RTC CRM 005-050 625,2 619,25 99,0

" nao certificado, " ndo encontrado, < LOD abaixo do limite de deteccéo

Conforme a resolucdo 420 (CONAMA, 2009),

constatou-se que o LVef

apresentou (Tabela 26) teores de Cd, Cr, Cu e Hg (3 tratamentos), acima dos valores

de prevencéo (VP); o LVd apresentou concentracdes de Cr e Hg acima dos VPs.
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Tabela 5 Teores médios dos elementos-traco (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn) em LATOSSOLO VERMELHO eutroférrico (LVef ) e LATOSSOLO VERMELHO
distréfico (LVd), na profundidade 0,0 - 0,20 m, 70 dias apos receber LE (13° ano) e semeadura de milho no ciclo agricola de 2009/2010.

Lodo de esgoto As Ba Cd Cr Cu Hg Mo Ni Pb Se Zn
tha' mg kg " de solo
LATOSSOLO VERMELHO eutroférrico
T0 5,80 a 110,77 a 1,70 a 135,38 a 121,57 a 0,08a <0,001 22,29 a 583 a <0,05 97,91 b
T5 586 a 113,58 a 142a 138,78 a 122,66 a 0,09 a <0,001 23,70 a 6,77 a <0,05 107,24 ab
T10 5,66 a 133,69 a 1,67a 143,78 a 135,74 a 0lla <0,001 28,82 a 7,63a <0,05 129,26 ab
T20 5,69 a 109,57 a 1,60 a 144,14 a 126,66 a 0lla <0,001 24,52 a 8,00 a <0,05 135,46 a
Média 5,75 116,90 1,60 140,52 126,66 0,10 24,83 7,06 117,47
Teste F 0,02 1,59 1,88"° 2,71 0,97 0,73 1,47 3,33 4,84*
DMS 2,54 37,64 0,38 10,75 27,41 0,08 9,73 2,22 33,98
CV % 235 17,1 12,8 4,1 11,5 43,3 20,9 16,7 15,4
LATOSSOLO VERMELHO distréfico
TO 3,06 a 32,55 a 0,48 a 76,01 ¢ 10,27 ¢ 0,15a <0,001 488 432 b <0,05 24,51 b
T5 3,56 a 24,30 a 0,56 a 82,77 bc 1532 ¢ 0,20 a <0,001 6,73 hc 510 b <0,05 38,01 b
T10 3,64 a 29,76 a 0,62a 95,41 ab 22,76 b 0,24a <0,001 9,27 ab 6,36 a <0,05 61,10 a
T20 3,76 a 44,78 a 0,66 a 99,00 a 29,40 a 0,19a <0,001 11,01 a 7,02a <0,05 66,63 a
Média 3,51 32,85 0,58 88,30 19,44 0,19 7,97 5,70 47,56
Teste F 0,75 2,238 2,27™8 12,53+ 30,22%* 0,54"° 15,92%% 27,94%* 27,15%
DMS 1,50 24,32 0,22 12,75 6,41 0,20 2,85 0,97 15,91
CV % 22,9 39,4 20,1 7,7 17,6 54,2 19,1 9,0 17,8
Referéncia CETESB (2005) 35 75 <05 40 35 0,05 <4 13 17 0,25 60
Teor de Prevencgéo Resol. 15 150 1,3 75 60 0,5 30 30 72 5 300
420/2009 CONAMA
Teor de Investig./Agricola 35 300 3 150 200 12 50 70 180 - 450
Resol. 420/2009 CONAMA
Andlise conjunta dos experimentos
Teste Fp/ T 0,56 0,477 0,837 513" 3,507 4,177 3,88™ 51,21% 250,61**
Teste F p/ E 148,94** 102,49** 72 Bl 250,91** 925,21%  65,52%* 181,61%* 79,75%* 3480,67**
Teste Fp/ TxE 0,27" 2,42 2,91™ 2,76 1,11 0,22"° 1,07 0,28"° 0,07™

CV=coeficiente de variagdo; DMS= diferenca minima significativa; E= experimentos; T=tratamentos; * Médias seguidas de mesma letra, em coluna, n&o diferem entre si, ao nivel de

5% de probabilidade, pelo teste de Tukey, *, ** e ' — significativo ao nivel de 5% (P < 0,05), 1% (P < 0,01) e (P > 0,05)nZo significativo, respectivamente.
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O LVef e o LVd apresentam teores dos ETs inferiores aos valores de
investigacdo agricola (VI). Portanto, segundo o art. 13 da resolucdo 420 (CONAMA,
2009), que trata das classes de qualidade dos solos, os dois LATOSSOLOS séo de
Classe 3, visto que, o0 solo apresentou pelo menos uma substancia quimica com teor
maior que o VP e menor ou igual ao VI.

Esses resultados demonstram que os teores médios de todos os ETs no LVef
sdo maiores do que no LVd, independentemente da aplicacdo ou ndo de LE. Isso
corrobora a maior retencdo de ETs no LVef devido aos elevados teores de argila e

oxidos e hidroxidos de Fe e Al em relagdo ao LVd, que é de textura média.

3.3 TEORES DOS ELEMENTOS-TRACO (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn)
NA FOLHA PARA DIAGNOSE, PARTE AEREA E GRAOS

Os teores referentes aos ETs As, Cd, Cr, Mo, Ni e Pb, na folha para diagnose,
parte aérea e graos, ndo serao apresentados, pois encontravam-se abaixo do limite de
deteccdo do método analitico empregado, muito embora tenham sido incorporados aos
solos nos tratamentos com LE nos teores (mg kg ™) de 6,71; 5,10; 671,08; 4,28; 220,85
e 63,13, respectivamente. N&o foi detectado Se e Mo nos solos e Se no LE. Os graos
apresentaram teores dos ET abaixo do limite maximo de tolerancia em alimentos
estabelecido pela agéncia governamental ANVISA (1965) e ABIA (1985).

Foram detectados microtracos do elemento Hg (0,01 a 0,06 mg kg ™) em gréos e

folha para diagnose e sem relevancia fitotdxica.

3.3.1 Folha para diagnose e parte aérea

Nao foram observados sintomas de fitotoxidade nas plantas de milho, nos
tratamentos que receberam LE; este fato € corroborado pelos teores de ET se

encontrarem abaixo dos limites téxicos (Figuras 3, 4 e 5).
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Os teores médios do elemento Cu encontrados no tecido foliar e parte aérea das
plantas de milho que se desenvolveram nos tratamentos com LE (Figura 3),
independentemente do tipo de solo, encontram-se dentro do intervalo (6-20 mg kg )
considerado tolerado para a préatica agrondmica (MALAVOLTA et al., 1997; KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2001). A excecao foi o tratamento T 20 (Figura 3) que, devido a
elevada taxa de LE (12,59 kg de Cu ha '), pode ter contribuido com uma discreta
fitotoxidade nas folhas e parte aérea e, assim, menor absorcdo de Cu por autodefesa
da planta de milho.

Em ensaios realizados em solos com a finalidade de estimar a biodisponibilidade
de Cu para plantas, Logan et al. (1997) constataram que nem sempre ha relacdo
positiva entre teor no solo e concentragdo deste elemento nas folhas. Fato constatado
por meio dos coeficientes de correlacdo linear simples (Tabela 27). Propriedades
quimicas do solo influenciam fortemente na especiacédo de Cu, de modo que Cu total do
solo, por si sO, ndo é um indicador de grande utilidade ao potencial de toxicidade para
as plantas. No entando, McBride (2001) utilizou um eletrodo de ion seletivo e estudou a
atividade dos fons livres de Cu®" na solugéo do solo e concluiu que: os efeitos mais
fitotoxicos dos ions-cobre sdo diretamente sobre as raizes das plantas e menos
relacionado a testes de solo, tais como extracbes com &cidos fortes ou agentes
quelantes.

Portanto, a baixa absor¢cdo de Cu pelas plantas de milho pode ser resultado da
forte complexacao que esse elemento sofre pela matéria organica; o Cu tende a se
acumular nas raizes em relacdo as folhas (McBRIDE, 2001; KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001). Outrossim, os baixos teores de Cu nos tecidos foliares podem estar
relacionados a baixa translocacao desse nutriente na planta (MARTINS et al., 2003).
Isso mostra claramente (Figura 3) a diminuicdo da concentragcdo de Cu nos tecidos
foliares e parte aérea, a medida que aumenta a taxa de aporte de LE nos tratamentos
(T5,T10e T 20)de ambos os solos.
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Figura 1 Teores de cobre nas folhas, parte aérea e graos das plantas de milho. Médias
seguidas de mesma letra ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5 %.
Barras representam o erro padrao da média.

Por meio da anélise do tecido foliar, podem-se identificar possiveis sintomas de
desordem grave ou nao, assim como a identificacdo do estado nutricional de uma
planta. Esse critério baseia-se na premissa da existéncia de uma relacdo bem clara
entre o crescimento e a producdo das culturas, assim como o conteudo dos nutrientes
presentes em seus tecidos (MARTINEZ et al., 1999).

Os teores de Zn nas folhas e nas partes aéreas de milho (Figura 4) aumentaram
de modo significativo em relacdo as doses de LE aplicadas em ambos os solos. Este
resultado decorre da alta concentracéo de Zn no LE e a quantidade incorporada ao solo
(T5 = 6,6; T10 = 13,3; T20 = 26,6 kg de Zn ha'). Resultados semelhantes foram
observados por Rappaport et al. (1988), Berti e Jacobs (1996), Schimidt (1997) e
Nascimento et al. (2004), os quais também néo constataram sintomas de fitotoxidade,

mesmo aplicando quantidades superiores ao estabelecido pelo USEPA.
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Figura 2 Teores de zinco nas folhas, parte aérea e graos das plantas de milho. Médias
seguidas de mesma letra ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5 %.
Barras representam o erro padrao da média.

O Ba na folha usada para diagnose nutricional e na parte aérea (Figura 5),
encontra-se abaixo do nivel téxico (500 mg kg ). As plantas de milho absorveram
quantidades diferenciadas em relacéo as texturas dos solos. Os fons Ba®*, quando em
solucdo do solo, tendem a formacdo do sal insoluvel sulfato de bario - BaSO,4, em
detrimento de complexos soliveis com &cidos falvicos e humicos (USEPA, 1984).
Choudhury e Carey (2001) e Liu et al. (2002) observaram que fons Ba®' realizam
adsorcdo especifica com O6xidos de metais de Fe e Mn e também adsorcdo nao
especifica. Assim, somente uma quantidade muito pequena de fons Ba®" é
disponibilizada as plantas.

A biodisponibilidade de Ba, Cu e Zn foi avaliada por meio de coeficientes de
correlacdo liner simples (Tabela 27) entre os teores desses elementos no tecido foliar,
graos, parte aérea completa e acumulado nos graos e parte aérea, com 0s teores
desses elementos quimicos determinados nos LVef e LVd. Os teores de Zn nos dois
solos correlacionaram-se positiva e significativamente com os teores do mesmo no

tecido foliar, graos, parte aérea completa e acumulado em grdos e parte aérea.
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Ressalta-se que essa correlagao indica a abundéncia do elemento Zn no solo e a

capacidade potencial do solo em fornece-lo a planta.
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Figura 3 Teores de bario nas folhas e parte aérea das plantas de milho. Médias
seguidas de mesma letra ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5 %.
Barras representam o erro padrao da média.

Os coeficientes de correlagdo positivos observados para Zn e coeficientes de
correlacdo negativos para Cu na folha e parte aérea, nos dois solos, indicam que esse
fato pode ser devido a complexacdo de Cu no solo (McBRIDE, 2001; KABATA-
PENDIAS; PENDIAS, 2001) e ndo ao antagonismo na absorcéo.

Os resultados obtidos indicam que as plantas de milho cultivadas em solo de
textura mais arenosa e baixo teor de matéria organica sdo capazes de maior absor¢cao
de determinados ETs (Zn em particular e Cd) quando comparadas com plantas
cultivadas em solos de textura mais argilosa e maior teor de matéria organica
(ALLOWAY, 1995).

Para o elemento Cu, os teores presentes no tecido foliar, grdos e parte aérea
completa ndo se correlacionaram (Tabela 27) com os teores do mesmo presente nos
solos. Segundo Faquin (2001), a absorcéo de Cu € inibida quando ha maior teor de Zn

(6,65; 13,30 e 26,61 kg ha ') adicionado ao solo em relacdo ao Cu (3,15; 6,30 e 12,30
kg ha™).
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Tabela 6 Coeficientes de correlacdo linear simples entre os teores de Ba, Cu e Zn na
parte aérea completa e na folha, e Cu e Zn em gréos para plantas de milho e
os solos (LVef e LVd) tratados com fertilizagdo convencional e com lodo de

esgoto.
solos
LVef Lvd

Ba solo Cu solo Zn solo Ba solo Cu solo Zn solo
Ba parte -0,23™ -0,47* -0,76** 0,43™° 0,20™° 0,03™
aérea
Cu parte -0,39"° -0,51* -0,72%* -0,22N° -0,77* -0,75%*
aérea
Zn parte 0,17 0,25"° 0,77** 0,43"° 0,88** 0,78**
aérea
Bafolha -0,06 ™° 0,37"° -0,66** 0,45* 0,37"° 0,19"°
Cu folha -0,36"° -0,30"° -0,56** -0,36%° -0,71* -0,61**
Zn folha 0,15"° 0,17"° 0,74** 0,45 0,88** 0,79
Cu gréos 0,20"° 0,09 0,27"° -0,25"° -0,18"° -0,14"°
Zn gréos 0,28"° 0,13"° 0,62** 0,17 "° 0,68** 0,62**
Ba acum. -0,22N° -0,55* -0,77** 0,32"° 0,42 0,27
parte aérea ) ) ) )
Cu acum. -0,31M° -0,70%* -0,71%* -0,28"° 0,15"° 0,21
parte aérea
Zn acum. 0,17 0,20 0,76** 0,40"° 0,87** 0,79**
parte aérea
Cu acum. 0,27"° 0,07 0,19"° -0,06 ° 0,05"° 0,11
graos
Zn acum. 0,30"° 0,07 0,52* 0,21 0,69** 0,65**
graos

* + @ NS _ significativo ao nivel de 5%, 1% e n&o significativo, respectivamente.

3.3.2 Graos

Considerando os teores de Cu e Zn nos tecidos foliares e parte aérea completa,

comparadas aos graos de milho, verificou-se que as diferentes partes da planta

apresentaram comportamentos diferenciados em relacdo as quantidades desses

elementos armazenados. Os maiores teores de Cu e Zn nas folhas, em relacdo aos

grdos de milho, também foram observados por Martins et al. (2003) e Rangel et al.

(20086).

O efeito da adicdo de diferentes doses de LE nos teores de Cu e Zn nos graos

(Figuras 3 e 4) foram diferenciados ao observado nos tecidos foliares e parte aérea

completa, isto &, as concentragbes de Zn foram maiores quando comparadas com as de

Cu. Conforme Jing e Logan (1992), os frutos, em relacdo as demais partes aéreas das
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plantas, acumulam menores quantidades de ET. Portanto, o uso de LE é mais
adequado nos casos em que sdo colhidos os frutos e ndo séo utilizadas as demais
partes aéreas das plantas como alimentagcédo animal (GARDINER et al., 1995).

Segundo a Associacao Brasileira das Industrias da Alimentacdo - ABIA (ABIA,
1985), os limites maximos de Cu e Zn permitidos em graos (matéria seca) de cereais
sdo de 30 e 50 mg kg, respectivamente. Assim, esses teores ndo foram alcancados
nos graos obtidos nos tratamentos e solos do presente estudo.

Oliveira et al. (2005), pesquisaram (5° ano) Cu e Zn em plantas de milho nessas
mesmas areas experimentais (LVef e LVd) e obtiveram teores semelhantes de Cu nos
grdos de milho em relacdo a este experimento (13° ano). Em relacdo aos teores de Zn
nos graos, Oliveira et al. (2005) detectaram no LVef, nos tratamentos com LE, teores
que variaram de 14,6 a 21,65 mg kg, e no LVvd variaram de 15,25 a 17,19 mg kg™
base seca. Nesse experimento (13° ano), os teores de Zn nos graos das plantas
cultivadas no LVef, nos tratamentos com LE, variaram de 25,89 a 31,08 mg kg™ e no
LVd variaram de 31,52 a 36,52 mg kg™. Portanto, constata-se tendéncia de aumento
dos teores de Zn nos grdos com a sequéncia de aplicacdes de LE, o que evidencia a

importancia na continuidade dos estudos em campo por um periodo mais extenso.

Os teores médios de Zn encontrados no tecido foliar, parte aérea completa e
grdos nos tratamentos com LE no LVd foram em geral maiores, quando comparados
com o LVef. A maior absorcdo de Zn pelas plantas de milho pode estar relacionada a
menor capacidade de retencdo desse elemento quimico pelo LVd, o qual possui uma
textura média, isto é, mais arenoso quando comparado ao LVef, o qual possui textura
argilosa. A quantidade e a disponibilidade de micronutrientes para as plantas dependem
dos constituintes mineraldgicos dos solos, havendo correlacdo entre o teor de argila e o

contetido de micronutrientes.
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3.3.3 Acumulado de elementos-trago nos graos e parte aérea

N&o houve acumulos excessivos dos ETs nos graos (Cu e Zn) e parte aérea (Ba,
Cu e Zn) das plantas de milho. Os maiores acumulos de Zn nas partes das plantas
foram observados no tratamento com 20 t ha* de LE (Figura 8). Para os grdos, 0s
diferentes tratamentos ndo apresentaram diferencas significativas tanto para Cu como
para Zn, nos dois solos (Figuras 6 e 8). Provavelmente, em funcdo da classe textural,
houve maior biodisponibilidade do elemento Zn e, assim, maior acumulo do mesmo nos
grdos das plantas do LVd em relagdo ao LVef. Potarzycki e Grzebisz (2009)
conseguiram através da técnica de biofortificacdo agronémica por aplicacdo foliar de
Zn, suprir a deficiéncia desse elemento nos graos pela maior disponibilidade do mesmo.
Considerando a competi¢cdo entre os elementos Zn e Cu, este Ultimo teve um acumulo

minimo quando comparado com Zn, independentemente do tipo de solo.
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Figura 4 Acumulo do elemento cobre nos graos e parte aérea de milho, no 13° ano de
aplicacao de LE. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si, pelo
teste de Tukey, a 5 %. Barras representam o erro padrao da meédia.
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Figura 5 Acumulo do elemento bario na parte aérea na planta de milho, no 13° ano de
aplicacdo de LE. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si, pelo
teste de Tukey, a 5 %. Barras representam o erro padrao da média.
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Figura 6 Acumulo do elemento Zn nos gréos e parte aérea na planta de milho, no 13°
ano de aplicacdo de LE. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem entre
si, pelo teste de Tukey, a 5 %. Barras representam o erro-padrdo da média.

Em relagdo ao acumulo do Zn nas partes aéreas das plantas de milho (Figura 8),
observou-se diferenca significativa entre os tratamentos que receberam LE e
comportamento semelhante do elemento entre os dois tipos de solos estudados.

Portanto, conforme Kabata-Pendias e Pendias (2001), os resultados obtidos por esse
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estudo, tanto para teores como para acumulo de ET pelas plantas de milho seguiram
concordando com a ordem decrescente de acumulo como: Ni > Zn > Pb > Mn > Cu.
Mesmo em solos com altos teores totais de elementos toxicos, a absorcédo e o
acumulo de ET pelas plantas sdo, muitas vezes, pouco afetados, devido ao poder
tamponante do solo, formando quelatos com varios elementos. Porém, essa
propriedade do solo é variavel nos inumeros tipos de solo, sendo maior em solos mais
ricos em oxi-hidroxidos de ferro e de aluminio, e em matéria organica, e menor em

solos de textura arenosa, os quais liberam mais facilmente o que lhes foi adicionado.

3.4 PRODUCAO DE GRAOS E MATERIA SECA DA PARTE AEREA DE MILHO

A produtividade das plantas de milho foi avaliada pela massa dos graos,
corrigindo-se a umidade para 13 %. A producdo de grdos nos dois LATOSSOLOS
(Figura 9) ndo apresentou diferencas significativas na analise conjunta dos
experimentos, seja pela aplicacdo de doses de LE, seja pela fertilizacdo maxima no
tratamento-testemunha. Resultados semelhantes foram obtidos por Anjos e Mattiazzo
(2000), Galdos et al. (2004) e Nogueira et al. (2008). No entanto, nota-se que no LVd
(textura média) a producdo de graos foi maior que LVef (textura argilosa), que, com
menor gasto de energia pelas plantas de milho, os nutrientes do LVd foram mais
facilmente disponibilizados, beneficiando a planta na fase de formacéo dos graos.

A menor capacidade de adsorcao e retencdo seletiva de céations, em funcédo da
classe textural mais arenosa do LVd, pode ter contribuido para maior biodisponibilidade
dos nutrientes, o que deve ter favorecido maior produtividade. Anjos e Mattiazzo (2000)
também constataram o mesmo fenébmeno usando um LATOSSOLO AMARELO
distréfico de textura arenosa, quando comparado com um LATOSSOLO VERMELHO
distrofico de textura argilosa.
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Figura 7 Producdo de gréos e matéria seca da parte aérea. Médias seguidas de mesma
letra ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5 %. Barras representam o
erro padrao da média.

Em contraste, Lemainski e Silva (2006) observaram maior producgéo de graos de
milho com a aplicacdo de LE; da mesma forma, Silva et al. (2002) constataram maior
producéo de graos de milho em relacdo ao tratamento com adubacédo NPK durante trés
anos, apoés ter sido realizada uma Unica aplicacdo de LE, caracterizando assim um
efeito residual prolongado. Gomes et al. (2006), em experimento de campo em
ARGISSOLO AMARELO de textura arenosa, concluiram que ocorreu aumento na
producdo de gréos de milho, em funcéo das doses de LE, até a aplicacdo de 26 t ha, a
gual proporcionou a maxima eficiéncia agronémica.

A producéo de matéria seca da parte aérea das plantas de milho ndo resultou em
diferenca significativa entre os tratamentos com LE e com adubacdo convencional no
LVef (Figura 9). No entanto, o LVd apresentou diferengas significativas, concordando
assim com resultados obtidos por Martins et al. (2003), Nascimento et al. (2004) e
Simonete et al. (2003), em que relataram aumento da matéria seca de plantas de milho
em funcéo das diferentes doses de LE aplicadas.

Quando comparada a producdo de matéria seca da parte aérea das plantas de

milho do LVef e do LVd, o primeiro mostrou-se muito significativo em praticamente
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todos os tratamentos. O LVef, mais argiloso, possui maior capacidade de retencéo de
nutrientes. Conforme citam Prado (2008) e Cakmak (2008), as plantas de milho com
essa maior disponibilidade nutricional de N podem gerar maior quantidade de
aminoacidos, assim maior quantidade de proteinas, enzimas, acidos nucleicos e outros
compostos nitrogenados, dentre os quais a clorofila, pigmento que confere cor verde-
escura as folhas, promovendo plantas de aspecto vigoroso e saudavel. Assim, diminui a
producdo dos carboidratos e seus derivados, resultando numa série de disturbios
relacionados a maior quantidade de N metabolizada, dentre os quais o0 desequilibrio

entre a parte aérea com maior crescimento vegetativo em relagédo a producgéo de gréos.

4 CONCLUSOES

Mesmo apos 13 anos de aplicacdes anuais sucessivas de LE nos LATOSSOLOS
VERMELHOS, os ETs né&o proporcionaram fitotoxidade ou contaminacdo nas partes

aéreas, folhas para diagnose e graos das plantas de milho.

As folhas e a parte aérea completa apresentaram os maiores teores de Cu e Zn,
0 que indica maior risco de transferéncia desses elementos para a cadeia alimentar,

caso essa parte da planta venha ser consumida.
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